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RESUMEN

A pesar del potencial que presentan los isétopos de uranio y torio para ser
utilizados como herramientas en estudios del Cuaternario, en México no
se habia intentado desarrollar una metodologia para cuantificar estos
isotopos en muestras naturales ni para realizar dataciones. En este
estudio se ha desarrollado una metodologia analitica para determinar la
composicidn isotopica de uranio y torio, asi como para determinar edades
mediante el analisis del desequilibrio isotdpico en la serie de decaimiento
28 mediante Q-ICP-MS acoplado a un desolvatador APEX-Q como
sistema de introduccion de muestra. Las determinaciones realizadas en
los materiales de referencia NIST SRM 960 y ALH (este ultimo en
equilibrio secular), demostraron que la precision analitica es adecuada
para fines geocronoldgicos, y que la exactitud de las determinaciones esta
dentro del error de los valores aceptados para la composicion isotdpica de
estos materiales. Asi mismo, en este estudio se caracterizaron dos
trazadores, uno de uranio (>**U) y uno de torio (***Th) con los que se pudo
cuantificar apropiadamente *°Th y ?**U en muestras naturales mediante
dilucion isotdpica. De tal forma, para muestras de 500-600 ng de 2*%U en
13 mL (~50 ppb U) se obtiene una precision de ~3 %o para 2*U/?%U y de
~1 % para ***Th/?®U. Finalmente se probd esta técnica de analisis
isotopico en carbonatos naturales para determinar edades absolutas, con
lo que se logré obtener edades para ocho muestras provenientes de dos
estalagmitas. Las edades obtenidas por nuestra metodologia concuerdan
con las edades pronosticadas con los modelos de edades desarrollados

con analisis por MC-ICP-MS en otro estudio.



ABSTRACT

Uranium and thorium isotopes are widely used for Quaternary studies
because of its potential as climate and dating tools. Despite this, a
methodology for quantifying these in natural samples was not developed
in Mexico until now. In this study we have developed an analytical
methodology for measuring the isotopic composition of uranium and
thorium, using inductively coupled plasma-quadrupole mass spectrometry
(ICP-QMS). Isotope determinations in secular equilibrium and NIST SRM
960 reference materials, demonstrate that the analytical precision is
adequate for dating purposes, and the accuracy of the determinations is
within error of accepted values for these materials. We characterized
uranium (**U) and thorium (*°Th) spikes, which were later used as spikes
for isotope dilution analysis of **Th and #**U in natural samples. The
methodology produces routinely permil-level precision for 2*U/?%U (~ 3
%0) and 1% for 2°Th/?*®U for samples with 500-600 ng of uranium. This
level of precision was attained by carefully measuring baseline conditions
and background, correcting for biases from mass fractionation and ratio

23y — 2°Th spikes technique and reference materials

drifting using
bracketing method. The utility of our analytical technique is illustrated with
the dating of two stalagmites previously dated by MC-ICP-MS. The results
show that the ages obtained by Q-ICP-MS are consistent with those

obtained by MC-ICP-MS.
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Capitulo 1 Introduccion

1. INTRODUCCION.

A lo largo de la escala geoldgica, el Cuaternario ademas de ser uno de los
periodos mas estudiados, es probablemente uno de los periodos climaticamente
mas interesantes. Abarcando los ultimos 2.5 millones de afos e incluyendo el
Pleistoceno y Holoceno, este periodo es de gran interés debido a que incluye
marcadas oscilaciones climaticas a nivel global (Winograd et al., 1992) asi como el
desarrollo de los cambios evolutivos mas importantes para los hominidos, entre
otros aspectos (Williams et al., 1998).

Actualmente, entender el ritmo y los efectos en el medio ambiente de estas
variaciones en el sistema climatico, es una preocupacion importante para la
ciencia. Ya sea para estudiar un episodio climatico en particular, estimar la
velocidad de un proceso geoldgico, para determinar la edad de un artefacto o
restos de una cultura necesitamos tener la capacidad de establecer una
cronologia absoluta de eventos.

La necesidad de establecer una geocronologia de eventos llevo al desarrollo de
distintos métodos de datacidn, entre los cuales, podemos mencionar los isotdpicos
(los cuales pueden estimar el cambio en la composicién isotopica debido al
decaimiento radioactivo o medir los efectos secundarios provocados por los
atomos al decaer radioactivamente, por ejemplo el dafo en un cristal como “trazas
de fision”) y los métodos de correlacion (los cuales establecen una edad relativa
utilizando procesos geoldégicos que dependen del tiempo, por ejemplo el
paleomagnetismo o la estratigrafia), entre otros.

En estudios del Cuaternario, la datacion por carbono radioactivo (**C) es uno de

los métodos isotopicos mas utilizado debido principalmente a que es una técnica
no destructiva (ya que se pueden obtener edades hasta con ~1 mg de muestra

con algunos espectrometros como el AMS), y a que comunmente se cuenta con la
suficiente cantidad de materia organica para su fechamiento; sin embargo cuando

se requiere ir mas alla de los 50 Ka (debido a que el tiempo de vida media del '*C
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es de 5,730 afos), cuando no se cuenta con materia organica o ésta se encuentra
alterada, el método por "C queda limitado.

Por otro lado, un método que se ha utilizado recientemente para estudios
geocronologicos del Cuaternario es el analisis de los is6topos de las series de
desequilibrio de uranio (tales como #**U y #*°Th). Sin embargo debido a su baja
abundancia en la naturaleza y a la falta de instrumentaciéon con la suficiente
sensibilidad para cuantificarlos precisamente, no se habian utilizado como
isétopos crondmetros. No obstante, el desarrollo de instrumentacién con mayor
sensibilidad permitié determinar la abundancia isotopica de elementos como el
uranio y el torio con alta precision superando el obstaculo de las bajas
abundancias y vidas medias breves de algunos is6topos.

Durante gran parte del siglo XX, la unica forma de cuantificar isétopos
radioactivos era por el analisis de la radiacion que emitian (a, B 6 y), y debido a la
a la baja penetracion de la radiaciéon a, la técnica mas utilizada en ese tiempo fue
la espectrometria a, sin embargo dicha técnica requeria de grandes cantidades de
muestra y tiempos de analisis largos. A finales de los afos 80, los is6topos mas
abundantes de la cadena de decaimiento de uranio 238 (***U, 2*U y #°Th),
pudieron ser medidos de manera confiable mediante espectrometria de masas con
ionizacion térmica —TIMS— (Edwards et al., 1986), con lo que se tenia una nueva
metodologia de datacién para el Cuaternario, con una mejor precision instrumental
y con un menor requerimiento de muestra para el analisis.

A finales del siglo XXy principios del XXI, los métodos mediante espectrometria
de masas con plasma inductivamente acoplado (ICP-MS) fueron desarrollandose y
mejorando, obteniendo numerosas ventajas sobre TIMS con relacién al tiempo de
analisis, cantidad de muestra asi como las caracteristicas instrumentales. De tal
forma, en los ultimos afos los métodos mas precisos para la cuantificacion de
isétopos de uranio y torio se realizan mediante ICP-MS con multicolector (MC). Sin

embargo, estudios recientes han demostrado que dichos andlisis isotdépicos
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pueden realizarse también mediante ICP-MS con cuadrupolo (Q) como selector de
iones (Shen et al. 2006) reduciendo los costos de la instrumentacion.

De esta manera, en las ultimas dos décadas, la confianza en la cuantificacion
de is6topos de uranio y torio y en su uso para determinar edades absolutas, ha ido
fortaleciéndose rapidamente, hasta el punto de ser una herramienta importante
para estudios del Cuaternario. A pesar de lo anterior, en México no se habia
intentado analizar la composicion isotopica de uranio y torio ni se habian
desarrollado las bases metodoldgicas del método 2*®U — 2**U — 2°°Th para datar.

De este modo, el presente trabajo tiene la finalidad de implementar en México la
metodologia para cuantificar is6topos de uranio y torio, asi como para realizar

238 _ 2%y — P%Th por Q-ICP-MS en carbonatos mediante el analisis

238U

dataciones
del desequilibrio isotopico en la serie de decaimiento de

Para lograr lo anterior, se desarrollé una técnica de analisis isotopico en Q-ICP-
MS con la suficiente exactitud y precision para datar. Para la optimizacion
instrumental y para dar trazabilidad a la metodologia, se prepararon y analizaron
materiales de referencia de composicion isotopica conocida. Asi mismo, para la
cuantificacion de los isotopos de U y Th se utilizdo la metodologia de dilucion
isotdpica, para lo cual se calibraron en concentracion y abundancia isotopica dos
trazadores, uno de uranio (***U) y otro de torio (**°Th). En dultimo lugar se
determinaron edades ?**U — ?**U — 2°Th por Q-ICP-MS para dos estalagmitas y se

compararon con edades obtenidas por MC-ICP-MS.
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2. ANTECEDENTES

Durante el siglo pasado, el campo de las Ciencias de la Tierra experimento
dos grandes avances para su entendimiento. El primero fue el reconocimiento de
la edad de la Tierra y el segundo fue La Teoria de Tectonica de Placas. Dichos
avances, llevaron a la Geologia de sus origenes descriptivos a establecerse
como una Ciencia de la Tierra cualitativa y cuantitativa (Bourdon et al. 2003).

Para cualquier ciencia y en particular para las Ciencias de la Tierra, las
escalas de tiempo son de central importancia. Sin embargo, hasta hace algunas
décadas, el estudio de escalas de tiempo en las Ciencias de la Tierra estuvo
restringido a la busqueda de la antigliedad de nuestro planeta. Dichos estudios
utilizaban como herramientas una gran variedad de isétopos crondmetros de
distintos elementos para descifrar el origen y evolucién de nuestro planeta. No
obstante, el entendimiento de los procesos fisicos y quimicos que han
gobernado la evolucion climatica incluso para uno de los periodos mas
estudiados como el Cuaternario aun no se ha completado del todo, debido a que
algunos de estos procesos ocurren a escalas de tiempo menores que 200 Ka

238 _ 2Th) y los cuales no se pueden

(semejantes al alcance temporal de
precisar con muchos de los métodos comunmente utilizados (como U —Pb o Ar
—Ar). Debido a lo anterior, desde hace algunas décadas se ha optado por utilizar
los isétopos de U y Th de las series de desequilibrio isotopico, ya que estos
proveen herramientas con la adecuada resolucion temporal como para resolver
este tipo de estudios sobre los procesos terrestres (Van Calsteren y Thomas,
2006).

Las series de decaimiento de uranio contienen is6topos radioactivos de
muchos elementos (particularmente de U, Th, Pa, Ra y Rn). Las diferencias
geoquimicas entre estos elementos ocasionan que los is6topos radioactivos y
radiogénicos de la cadena puedan ser fraccionados en distintos ambientes

geologicos, mientras que las diferentes vidas medias de dichos isétopos
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permiten investigar cuando ocurrieron estos procesos con escalas de tiempo que
van desde dias hasta mas de 10° afios (Bourdon et al. 2003).

D e tal forma, las series de uranio han revolucionado las Ciencias de la
Tierra debido a que ofrecen una delimitacién cuantitativa de muchos de los

procesos que tuvieron lugar en la Tierra durante los ultimos 500,000 afios.

2.1 Series de decaimiento radioactivo de U.
Existen dos cadenas de decaimiento radioactivo de origen natural para uranio,
cada una comienza con un nuclido actinido (**3U y #*°U) y termina con un isétopo

estable de plomo (Figura 1).

—
U ~ ~
0°a \B 4 0 -~ - - 0 0
o o =~ a
Pa 21% 24P 4776~ -~ - 4395 Pa
MeV 6.69h MeV ~ — MeV [i]328x10a
Q /
Th 234Th 0 8 21Th | 55| |27Th
24.1d 0*a o 106d | ‘MeV 187d
4.4 0° a B 4 0° a ;
a a
Ac AN 4668 . 6.038
N MeV 234Pa 82 MeV
(04 o
Ra A 2Ra S0 23Ry
1599a . 11.4d
o o
Fr 4784 234Th 0 5176
MeV\ MeV
24.1d 0*a
Rn 22Rn AN 21%Rn
3.823d 3.96s
o o
At 5490 6.819
MeV MeV
P 218P0 214Po 210Po 215Po
0 3.04 min B 1.6x10%s l,; 1384d 1.8x10%s
o . o o o o -
Bi 6.003 2VBi | |7.687 [ '°Bi 5304 7386 2VBi
Mev | gl 197min MeV | 501d MeV MeV | | 214min
8
214pp, 0ph 06Ph 211pp 6.62% 07Pb
Pb
26.9 min 6a estable 36.1 min MeV estable
2oy |°
TI 4.77 min

Figura 1. Series de decaimiento de uranio. Modificado de Bourdon et al (2003).

Los miembros que forman dichas cadenas presentan vidas medias que

pueden ir desde unos cuantos microsegundos hasta miles de millones de afos;
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no obstante es importante mencionar que en todos los casos, el primer isétopo
padre tiene una vida media mucho mas larga que todos los miembros
intermedios en la cadena (por ejemplo ?*U, Figura 1). Por sus caracteristicas
fisicas y quimicas, los isétopos de la cadena de decaimiento de #*®U
comUnmente utilizados para dataciones son: 238U, (ti, = 4.4683 + 0.0024)x10°
afios (Jaffey et al., 1971); 2%U, ti, = 245,250 + 490 afios (Cheng et al., 2000);
230Th, t1, = 75,690 * 230 arfios (Cheng et al., 2000). El gran tiempo de vida media
de estos is6topos hace que puedan ser utilizados en investigaciones de diversos
procesos geoldgicos, los cuales ocurren a escalas de tiempo similares a las del

periodo de decaimiento del isétopo.

2.2 Decaimiento radioactivo en serie y sus expresiones matematicas.
En una serie de decaimiento, donde un isétopo A decae radioactivamente

para formar un isétopo B y el cual a su vez decae para formar C,

Donde:
) A, B, C: Is6topos
C . .
radioactivos.
M. Constante de decaimiento.

A C

la tasa de decaimiento del isétopo padre “A” definida para un numero de atomos

determinado (Na), se puede expresar:

Ecuacién
= AN
dt AtY A 1
donde Aa es la constante de decaimiento del isétopo “A” la cual se relaciona con
_ . . In2 . o
el tiempo de vida media por A4 = tT y “AaNp” se define como la “actividad” del
1/2
isétopo A, representandose con corchetes “[A]”.
Después de integrar la Ecuacién 1 se obtiene la Ecuacién 2, la cual expresa el
numero de atomos del isétopo A al tiempo t, en términos de la cantidad inicial de

atomos (N°) y su constante de decaimiento Aa.
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N, =NSe ! Ecuacion
2
Asi mismo, se puede expresar la tasa de decaimiento del isétopo B, la cual
esta en funcion de dos términos, la tasa de su formacion a partir de A, asi como
por la tasa de su propio decaimiento, segun la ecuacién
dN g

—E =A,N, - AgN
dt AlNa =/ AplNp 3

Ecuacion

sustituyendo la Ecuacién 2 en la Ecuacion 3 e igualando a 0, se obtiene la

Ecuacion 4, del tipo lineal diferencial de primer grado

dN ) L
B 4 ggNg—A Nl ™ =0 Ecuacion
dt 4
después de resolver la ecuacion diferencial se tiene
N, = }”_ANO(e—AAt _e—ABr) + N0 st Ecuacion
B )\’B _ }\’A A B 5

donde el primer término de la ecuacion describe la formacion del isétopo B a
partir de la desintegracion del isétopo A, mientras que el segundo término
describe el decaimiento radioactivo del is6topo B.

Si se asume que la cantidad inicial de atomos de B (N%) es cero o muy
cercano a cero, la solucion seria del tipo Bateman (Bateman, 1910) y se puede
escribir:

A

N, =—"2A  NO(g=2ar _ g5t .y
BT A, A( ) Ecuacion 6

Asi mismo, para el caso del isétopo C en la serie de decaimiento considerada
en los parrafos anteriores, el numero de atomos N¢ se puede expresar de la

siguiente manera:
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_ )LA}LBNS e—)\.At _e—)\.ct _ e—)\.Bl _e—)\.ct
As—da \ (Ae=2a) (e -2p)

N¢ Ecuacion 7
la cual es la solucion de Bateman para el caso del tercer miembro de la cadena

de decaimiento y en donde no hay isétopos hijos al inicio (Zou, 2007).

2.3 El sistema #**U - 2*y - #°Th,
La cadena de decaimiento radioactivo de #*®U asi como el sistema 2*°U — 2%*U
— 230Th, se detall6 en la Figura 1.
De forma simplificada, este sistema se puede escribir :
o Y LB+ o typ=(4.4683+0.0024)x10° afios  (Jaffey et al., 1971).
o PP Th+o  typ= 245,250 + 490 afios (Cheng et al., 2000).
o 20Th 5 2°Ra+a typ= 75,690 + 230 afios (Cheng et al., 2000).
donde la particula o equivale a un i6n de helio doble cargado (*He?").
Debido a que los decaimientos de
284h _, 24pg 4 By 284p, _, 234 ) 4 B
tienen vidas medias de 24.1 dias y 6.69 horas, respectivamente (Audi et al.,
1997), se considera que

238U - o+ 2[:))+ + 234U.

Aplicando las Ecuaciones 2 - 6 a ?*U — 23U y rearreglando tenemos:

234 234
e e

U Ul, Ecuacion
o también se puede escribir: 8

534U =5 234U06—A234t

donde los corchetes indican actividad o relacidon de actividades, el subindice cero
denota la relacién de actividades inicial y §>*U = ([***U/>*®U]-1)x1000.
Por otro lado, como consecuencia de la estrecha interrelacidon entre los

principales miembros del sistema 2*®U — #?*°Th, las Ecuaciones 2, 5y 7 no son
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independientes y forman parte de un sistema de ecuaciones diferenciales cuya

solucion es (Broecker, 1963):

230 234
238Th -1- e—A230t " ;L230 238U “1lx (1 _ e(A234 -3 )t)
U 230 = A3a U
o también
230 234
Th =1- e—}hzsot + }\'230 x 6"U x (1 _ e—(Azm =My )t)
3
=8y 230 = Aazg | 1000

Ecuacion 9

La unica forma de resolver la Ecuacion 9 es de forma iterativa para t y

determinar una edad a partir de las relacion [**U/?*®U] o ***U vy la relacion

[2°Th/?%U)], con lo que dicha edad no representa el Ultimo evento de

fraccionamiento sino que registra cuando se cerré el sistema #*°Th y ?U. La

Figura 2 muestra una solucion grafica de la Ecuaciéon 9 como un diagrama de

isocronas, en ella se observa que la edad se da en términos de la proporcion de

actividades [**°Th/?*®U] (eje horizontal), mientras que el eje vertical representa la

evolucién isotdpica del sistema en términos de las actividades de [>*U/?*U].

1 Q
3.0 3
2.64 o
P
s
5221 e
X A
? p
& 1.8¢4
14]
1.0 N S AV A= |
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 24
[220Th/238U]
Figura 2. Dia?rama de isécronas U — Th. El eje horizontal representa la edad en
términos de Z°Th/*8U y, ¢l eje vertical representa la evolucion isotopica del sistema
en términos de ?*U/*®U. Modificado de Manual para el usuario Isoplot/Ex 2.49
(Ludwig y Titterington, 1994).
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2.4 Equilibrio secular y los procesos que causan el desequilibrio en las
series de decaimiento de uranio.

Una caracteristica importante de las cadenas o series de decaimiento
radioactivo es que en condiciones normales, la tasa de formacion de un isétopo
es igual a su tasa de desintegracion, por lo que no se aprecia un cambio
significativo en las abundancias absolutas y relativas de los isétopos padre e
hijo. Sin embargo, para que este proceso pueda ocurrir, se requiere que varias
vidas medias transcurran.

Lo anterior se puede explicar mejor con el ejemplo del sistema 23U — 2*°Th en
la cadena de decaimiento de %*®U. Si se aplican las ecuaciones 2 — 7 para
conocer el nimero de atomos de ?*°Th, la solucién del tipo Bateman es:

2307y, - }%3; 238Uo(e-/1238; _e-/xmt) 1OECU30'0”
230 238

Debido al gran ty;; de U, .35 es significativamente mas pequefia que Azso,

de tal forma Aa3p - A2ss = A23o Y Sustituyendo en la Ecuacién 10, tendriamos:

2307y, =@Z38U0(6—/\23gt _ e—A230z) Ecuacién

230 1

. . - L —Aysot
Por otro lado, si el tiempo t es lo suficientemente grande, el término e “*°

tiende a cero. Con lo que la Ecuacion 11 se puede escribir:

2307y _ Ao3g 238 —Ayzgl y como
Th= Uo€ 238, 238 Dpsgt
230 Uu="U,e ™
entonces,
A
230y, _ 7238 2385 )
Ao Ecuacion 12

En consecuencia, lo anterior se puede expresar como:

238 230 . i6
Aysg U = Ay Th o también Ecuacion

13
[238U] _ [230Th]

10
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lo cual expresa que, para que una serie de decaimiento se encuentre en
equilibrio secular, todos los is6topos de la cadena deben tener las mismas
actividades. De tal forma, el sistema que satisface dicha condicién, se dice que
se encuentra en equilibrio radioactivo o equilibrio secular (Zou, 2007), y
formalmente el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio secular es de diez tq,
del isétopo hijo.

Con base en lo anterior se puede decir que, la datacion utilizando series de
uranio se basa en determinar que tan cerca o lejos del equilibrio secular se
encuentra cierta composicién isotopica, es decir, a partir de mediciones del
desequilibrio isotépico en las cadenas de decaimiento, es posible estimar hace
cuanto se incorporé el U al sistema y éste se cerro, con la ventaja de que no
se necesita saber la concentracion inicial (al momento del fraccionamiento) del
isotopo padre.

De tal forma, los procesos que pueden causar el desequilibrio en las series de
decaimiento de uranio y torio pueden ser fisicos 0 quimicos como por ejemplo
disolucién, intemperismo, adsorcion, etc., los cuales pueden extraen o agregar
isétopos padres o hijos al sistema causando el desequilibrio isotopico. Existen
trabajos (Van Calsteren y Thomas, 2006; Ivanovich y Harmon, 1992) que
discuten ampliamente sobre estos procesos y de ahi se comprende la amplia
gama de aplicaciones que tiene el analisis de los isétopos de la series de

decaimiento de uranio y torio.

2.5 Aplicaciones del método 28U - 2*U - 2°Th.

238y _ 24y — BOTh, se utiliza para la datacion de materiales

El método
carbonatados que se comportan como sistemas cerrados y aquellos con poca o
nula contaminacion de torio detritico inicial (es decir, 2*Th). Los materiales
preferidos para la datacién mediante series de U son los carbonatos secundarios
tales como: estalagmitas (Fairchild et al., 2006; Holmgren et al., 2003; Wang et

al., 2006), caliches, terrazas fluviales en carbonatos pedogénicos (Sharp et al.,

11
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2003), travertinos (Eikenberg et al., 2001), corales modernos (McCulloch y
Mortimer, 2008) y fosiles (Stirling, 1995), entre otros. La preferencia sobre estos
materiales se debe a que el ambiente en donde se forman, fracciona de manera
cuantitativa el U del Th debido a que el uranio (como UO,) es mas soluble que
torio en ambientes acuosos con lo que es mas sencillo su analisis e
interpretacion.

Por otro lado, existen trabajos (Bourdon et al., 2003; Van Calsteren y
Thomas., 2006; Ivanovich, 1992) que mencionan ejemplos de las diversas
aplicaciones de las series de uranio a estudios ambientales, tal como dataciones
en basaltos de las cordilleras oceanicas (MORB), silica pedogenética, minerales
secundarios de U y material de origen volcanico. También Zhao et al. (2009)
menciona que mediante éste método se han podido datar eventos de mortalidad
de corales, eventos de onda asociados con tsunamis y tormentas tropicales y
terremotos del pasado.

Asi mismo, los isétopos de uranio y torio también se han utilizado como
indicadores de distintos procesos ambientales y geoldgicos entre los que se
pueden mencionar los procesos de sedimentacion y condiciones
paleoceanograficas (Timothy, 2003), intemperismo e interaccion agua-particula
en acuiferos asi como establecer escalas de tiempo de los procesos en la
camara magmatica (Bourdon et al., 2003).

Por otro lado, recientemente se ha contemplando la posibilidad de datar
mediante series de uranio conchas o caparazones, no obstante la cercania de
los organismos a ambientes con abundante material detritico (suelos vy
sedimentos), dificultan la datacion precisa de este tipo de materiales debido a la

gran cantidad de #**Th incorporado.
2.6 Métodos analiticos.

Desde el punto de vista analitico, la cuantificacion de ?*U y ?*°Th es uno de

los retos mas dificiles para cualquier laboratorio de geocronologia debido a la

12
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baja abundancia y actividad de estos is6topos. La concentracion promedio del U
en la corteza terrestre es de tan sélo 2.7 ug/g, y en las condiciones mas
favorables, la relacion isotdpica 2°Th/?®U es 1.696x10° (en materiales que
estan cercanos al equilibrio secular). Lo anterior implica que, en una roca
promedio, la concentracion de #°Th puede llegar a ser cuando mucho de unos
cuantos pg/g, mientras que el 2*U puede estar 4 6 5 veces mas concentrado
que el 2°Th (2*U/?*®U es 5.488x107° para el equilibrio secular). De esta manera,
la cuantificacion de dichos isétopos requiere de infraestructura analitica de muy
alta sensibilidad, asi como de condiciones de trabajo de gran pureza.

Durante mas de 40 anos, la técnica tradicional para medir nucleos de las
series de uranio era la espectrometria alfa (o) puesto que las técnicas de conteo
de particulas beta () y gama (y) no se utilizaban debido a la baja energia de la
transicion p y a la complejidad de los espectros de radiacion .

De tal forma, la cuantificacion de 2**U y #°Th se llevé a cabo a partir de
analisis del espectro de emisién de radiacion o emitida por estos is6topos, o sus

isétopos hijos de mayor actividad (Dickin, 1995)

2.7 Espectrometria a.

Debido a la baja penetracién de las particulas a en la materia (~0.1 mm), los
analisis realizados mediante esta técnica debian hacerse en peliculas delgadas,
las cuales se colocaban en una gradilla dentro de una camara de ionizacion al
vacio. Asi, si el potencial aplicado entre el catodo y el anodo se encontraba en
cierto intervalo, el pulso eléctrico generado por la emisidn de las particulas o era
proporcional a la energia cinética de aquellas particulas. La sefial generada se
colectaba en un analizador multicanal para registrar intervalos de cuentas como

una funcion del nivel de energia. Por lo que para obtener errores de conteo de

o)

(n_])) se requerian cuentas totales de al menos 10* por cada

13
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pico, lo cual se reflejaba en tiempos de analisis de por lo menos una semana
para la mayoria de muestras (Dickin, 2005).

Dicha aproximacion demostrd ser de gran utilidad para el analisis y datacion
de especimenes donde no habia limitacion en la cantidad de muestra disponible,
por ejemplo, rocas volcanicas jovenes, o sus concentrados minerales. Sin
embargo, debido a que la espectrometria a requiere de cuando menos 100 ug
de U, mostré severas limitaciones para la datacién de especimenes pequefos
por ejemplo corales o estalagmitas, donde las bajas tasas de acumulacion no
permiten colectar suficiente material contemporaneo. De esta manera,
incertidumbres en la edad cercanas al + 10% (10) son tipicas para fechamientos
U-Th de carbonatos secundarios utilizando espectrometria o (p. ej: Latham et al.,
1986).

2.8 Espectrometria de masas.

El empleo de la espectrometria de masas en la datacibn empez6 con la
determinacién de ?*U y #°Th en fases minerales secundarias mediante
espectrometria de masas con ionizacion térmica “TIMS” (Edwards et al., 1986).
Posteriormente, se efectuaron diversas mejoras instrumentales en la
espectrometria de masas para mejorar la eficiencia en la ionizacion, el transporte
y la deteccion. Con esto se introdujeron los plasmas inductivamente acoplados
(ICP) como fuente de ionizacion (Houk et al., 1980) y se incorporaron a equipos
de sector magnético multicolectores MC-ICP-MS (Bradshaw et al., 1989),
logrando uno de los avances instrumentales mas significativos en geocronologia.

De tal forma, en los ultimos afos el progreso instrumental en ICP-MS se ha
orientado a la datacion de muestras que se encuentran préximas al equilibrio
secular (Andersen et al., 2004) lo que ha tenido como aliciente que actualmente
se hayan podido fechar muestras considerablemente jovenes mediante MC-ICP-
MS (McCulloch y Mortimer, 2008).

14
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Finalmente, hace algunos afos se han analizado la concentracion vy
composicion isotdopica de uranio en diferentes matrices mediante Q-ICP-MS
(Mas, 2006) obteniendo niveles de precisién de por-mil (%) en los analisis (Shen
et al., 2006) y alcanzando resultados comparables con los obtenidos mediante
MC-ICP-MS, por lo que resulta de gran interés la utilidad de dichos analisis al

campo de la geocronologia.

2.9 Dilucidn Isotépica (DI).

Exceptuando los andlisis por ablacion laser, la cuantificacion de isétopos de U
y Th mediante ICP-MS se lleva a cabo siguiendo metodologias de dilucion
isotdpica. El analisis por diluciéon isotopica fue una de las primeras técnicas en
utilizar isétopos naturales para analisis quimicos. El término dilucién isotdpica
(DI) fue aplicado por primera vez en 1940 y desde entonces se han realizado
diversas variaciones de la misma técnica (Fassett, 1995).

El fundamento detras de la técnica de DI se deriva de la ecuacién de balance
de masa y el principio esencial de dicha técnica es la mezcla de una muestra
natural con uno o varios isotopos de un elemento (naturales o sintéticos).
Explicado con mas detalle, una muestra que contiene un elemento en
concentracion desconocida pero con una composicion isotdpica conocida se
mezcla con un trazador isotopico o “spike”, el cual contiene una cantidad sabida
de uno o varios iso6topos del mismo elemento (que han sido enriquecidos
artificialmente). Por lo general, el analisis de is6topos de U y Th mediante
espectrometria o requiere la adicion de ?*2U y ?®Th, cuyas vidas medias de 70 y
1.9 afos respectivamente, con lo que son lo bastante activos como para poder
cuantificarlos con gran precision a partir de su espectro de decaimiento a. Por
otra parte, en la medicién mediante espectrometria de masas se utilizan isétopos
de mayor estabilidad y por lo tanto menos activos tales como 233U - 26U y #?°Th,
con vidas medias de 160,000, 23,000,000 y 7,900 afios, respectivamente (por lo

qgue su abundancia no presenta cambios aparentes).
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En un analisis por DI, la composicion isotdpica del trazador debe ser conocida
con exactitud previamente al analisis, por lo que comunmente se calibran en
concentracion y composicion isotépica. Cuando dicha calibracién se realiza por
analisis en el ICP-MS, las mediciones no pueden ser corregidas por el
fraccionamiento isotdpico debido a que no hay una proporcién isotdpica para ser
utiizada como monitor de fraccionamiento. Por esto, se deben realizar
numerosas mediciones de la composicion isotopica del trazador y a partir de
ellas se determina un promedio para cada is6topo, el cual se tomara como el
valor aproximado de la abundancia del isétopo en el trazador (Dickin et al.,
1995). Por otro lado, la concentracién del elemento en el trazador se calibra
mediante dilucion isotdpica inversa (Dll), en la cual se utilizan disoluciones
estandares o materiales de referencia cuya composicidn isotopica es conocida
con exactitud y en donde las concentraciones del elemento han sido controladas
gravimétricamente.

Una vez mezcladas las cantidades de las disoluciones (muestra y trazador), la
separacion de la matriz y la preconcentracion de los elementos se lleva a cabo
mediante técnicas de intercambio idnico con resinas poliméricas tales como
TRU-Spec® o UTEVA®. Como resultado de este proceso de purificacion, se
obtiene un concentrado de U y otro de Th, los cuales se miden mediante
espectrometria de masas. De esta forma se obtiene la composicidn isotdpica, asi
mismo esta composicion puede ser utilizada para calcular la concentracion
desconocida del elemento en la muestra.

La metodologia por DI se puede desarrollar en diversos espectrometros de
masas y con diversas fuentes de ionizacion tales como: ionizacion térmica (IT),
ionizacion con plasma (IP) o impacto electrénico (IE). Sin embargo, el principio
de la técnica siempre es la conservacion de la masa después de la mezcla
trazador-muestra. Teniendo esto en mente, se propuso la ecuacion general de la
DlI:
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1 1
MX — 2 2

Donde:

Nsa = Numero de mol total del elemento en la muestra;

) Ecuacion 14
Nsp = NUmero de mol total del elemento en el trazador;

Absp = Abundancia del isétopo 1 o0 2 en el trazador;

Absa = Abundancia del is6topo 1 o 2 en la muestra;

Rmx = Relacion isotdpica l4/l2 en la mezcla, medida después de la
Dl.

En dicha ecuacién se plantea que la relacion isotépica R medida después de
la DI, necesariamente es equivalente a la razén de la suma (muestra-trazador)
de los is6topos ligeros sobre la suma (muestra-trazador) de los isétopos

pesados.

2.10 Ventajas y limitaciones de los analisis mediante DI.

La principal limitante en la realizacion de analisis por DI es la capacidad de
obtener uno o mas trazadores isotopicos, la disponibilidad de infraestructura
necesaria para el manejo de este tipo de substancias y, en este tema, la pureza
del trazador. Aunque las limitaciones relacionadas con la sensibilidad del método
dependen del equipo utilizado, generalmente la limitante en este rubro radica en
cual es la menor cantidad de substancia que se puede determinar con exactitud,
con lo que la pureza del trazador representa la mayor limitante.

En contraste, una de las ventajas de utilizar analisis mediante DI en
comparacién con otros métodos, es la exactitud y precision que proporciona en
la determinacion de concentraciones. Especificamente, los analisis por DI
proporciona una mejora de 1 a 2 ordenes de magnitud en precision en
comparacién con otras técnicas, lo cual equivale a un error (2SE) cercano o
menor que 1 %o (Fassett, 1995).

Por ultimo, realizar analisis de DI mediante Q-ICP-MS, tiene como ventajas

principales los pocos pasos de preparacion de la muestra, el corto tiempo de
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analisis, la poca cantidad de muestra que se puede utilizar, asi como la exactitud

y precision que se pueden alcanzar (Shen et al. 2006).

2.11 Materiales de referencia.

Como se ha mencionado con anterioridad, los materiales de referencia son
necesarios para dar trazabilidad a los analisis, es decir poderlos referenciar a
parametros que son altamente conocidos. Comunmente como referencias, se
utilizan materiales que tienen composiciones isotdpicas conocidas, en los cuales
la concentracion se puede controlar gravimétricamente y/o aquellos que han sido
analizados con anterioridad por otros laboratorios. Algunos materiales que
cumplen con estas caracteristicas son:

* NIST SRM 960, que es un material de referencia preparado a partir de

una barra de uranio metalico.

* ALH formalmente llamado HU-1, que es un material de referencia

preparado a partir de polvo de uraninita.

« Algunos zircones con edades 2°°Pb/®U, 2°'Pb/?°U y 2%pPp/?*2Th

concordantes, que muestran fuertes evidencias de que se han

comportado como sistemas cerrados (Cheng, 2000).

EI NIST SRM 960 es un estandar de uranio natural certificado por el NIST en
pureza (99.975% + 0.006%), en peso atomico de uranio (238.0289 g/mol) y en la
proporcidn 22U/?°U, con un valor de 137.88 + 0.01 (Cali, 1972) y que no esta en
equilibrio secular. Sin embargo, otra proporcion como 2**U/®U de dicho
estandar, no esta certificada por el NIST. No obstante, trabajos que recopilan
diversos estudios en donde se discute el valor de esta proporcién proponen el
valor de (5.286 + 0.094) x 10 (20) para este material (Cheng et al., (2000), el
cual se utilizara en nuestro estudio.

Por otro lado, el material de referencia ALH se prepara a partir de polvo de
uraninita proveniente del depédsito Ranger localizado en el norte de Australia y

con una edad de 1,737 + 20 millones de anos (Ma) obtenida mediante U — Pb
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(Ludwig et al., 1987), por lo que se sabe que el uranio y el torio contenido en
este material se encuentra en equilibrio secular (Ludwig et al., 1992). Andersen
et al. (2004), realizan una recopilacion de trabajos en donde se han determinado
las proporciones 2**U/8U y 2*°Th/?*®U para Harwell Uraninite, no obstante, los
valores (5.489 + 0.094) x 10° (20) y (1.699 + 0.028) x 10™° (20) propuestos por
Cheng et al. (2000) para dichas proporciones en éste material, son los que se

utilizaran en este estudio.

2.12 Q-ICP-MS y el modo de deteccion de iones.

En la mayoria de las aplicaciones de la espectrometria de masas se desea
medir en una misma muestra is6topos con diferentes abundancias; esta
diferencia en la abundancia provocaran en el detector intensidades que pueden
ir desde 10" cuentas por segundo (cps) hasta mas de 10 cps. La capacidad de
medir todas estas intensidades en un solo analisis, se busca especialmente al
realizar determinaciones de proporciones isotopicas en donde un isétopo tiene
una abundancia de 2 o 3 drdenes de magnitud mayor que el otro (p. Ej.,
2341238,

En un sistema de deteccion con multiplicador de electrones se tienen dinodos
acoplados para realizar la funcién de amplificar el haz idbnico como una cascada
de electrones (Figura 3). Asi mismo, el detector se divide en dos zonas donde se
podra detectar el haz iénico amplificado, la zona de modo conteo de pulsos y la

zona de modo analogo.
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Figura 3. Detector y la multiplicacién de electrones.

El modo de deteccidén por conteo de pulsos, se utiliza para registrar cps que
van desde unas cuantas (10) hasta un poco mas de 1 x10°, sin embargo, cuando
la intensidad del haz iénico supera los 6 6rdenes de magnitud (cps > 5 x 10°), el
detector activa de manera automatica el modo analogo de deteccion con la
finalidad de proteger los dinodos del desgaste que puede ocasionar la gran
intensidad de la multiplicacion electronica. Sin embargo, debido a este cambio
en la zona de deteccion, surge una divergencia entre los valores observados
experimentalmente y los valores esperados tedricamente (Figura 4).

Para corregir dicha divergencia, lo que comunmente se hace es encontrar el
factor de proporcionalidad (PA) entre los diferentes modos de deteccion, para lo
cual, se hace la consideracién de que la sefial registrada en modo pulsos y la

senal registrada en modo analogo se analizan con dos detectores diferentes y
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por lo tanto se tienen que calibrar dichos detectores para que las sefales sean

colineales.
& 1x10° 7 &
e . 4
i)
C
QEJ 1 PA = cps U Tedricas / cps **U Exp 4
o . Pulsos
8_ 1x10° 1 . ¥ % # Andlogo
X o’
L Le®
- Lo’
[0 0] =
e} o”
N =
v o”’
o
O 1x10° . .
1 x10° 1x10° 1 x10°

Cps #*8U Tedricas

Figura 4. Divergencia entre los diferentes modos de detecciéon. Factor de proporcionalidad
(PA) entre el modo pulsos y el modo anélogo.

El proceso de calibracidon del modo de deteccidon se ilustra mejor con el
ejemplo de los is6topos de uranio, en donde la abundancia de 234U en muestras
naturales es muy baja (cercana a los limites de deteccién para Q-ICP-MS), es
decir, presenta una abundancia menor con respecto a la del 2%%U (de mas de 4
érdenes de magnitud), mientras que la del >*°U es solo 2 6rdenes de magnitud
menor respecto al >®U. Para encontrar el factor de proporcionalidad (PA) entre
los diferentes modos de deteccidén se utiliza la proporcidn isotdpica conocida
238/2%y (137.88 + 0.01). Esta relacién indica que si se conoce la intensidad
(cps) de *°U se puede conocer de manera inmediata la de #*2U.

En un andlisis mediante Q-ICP-MS y a concentraciones de uranio menores
que veinte partes por billén (<20 ppb), todos los isétopos de uranio (2*U, 2°U y
238)) se mediran en la misma zona del detector, por lo que las cps de 2*®U

medidas experimentalmente (***UpyuLsos-exp) seran equivalentes al producto de
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las cps de #*°U experimentales por el valor numérico de la relacién isotépica
238U/235U, es decir, 238Upu|_sos_|5xp = 235UPULSOS—EXP X 137.881.

Sin embargo para concentraciones de uranio > 20 ppb, el isétopo ?*°U se
medira en modo analogo pero **U y ?**U seran medidos en modo pulsos, por lo
que las cps de U medidas experimentalmente (**®*UaniLoco-exp) NO seran
equivalentes al producto de las cps de ?*°U (experimentales) por el valor
numérico de la relacion isotopica 2®U/P°U, es decir, *®Uanaoco-exp #
2¥YpuLsos-exp X 137.88 debido a la divergencia entre los dos modos de
deteccion. No obstante, sabemos que la relacion 2U/%°U en la muestra no
cambia, por lo que en teoria siempre **®Ureorico = *°UpuLsos-exp X 137.88, en

consecuencia **Ureorico deberia ser proporcional a **®UanaLoco-exe (€S decir,

2381, . _ 238, .
Uteorico =7 UanaLoco-exp X PA).

Tabla 1. Desarrollo matematico de la correccion entre el modo conteo de pulsos y el modo
analogo para los is6topos de uranio.
PULSOS ANALOGO

238 235 238 235 *
Upyrso-exp = Upyrsos-exp X137.88 U wiroco-exp X FACTOR =" Upy 505 pxp % 13788
Si...
238 235 *
UTEORICO = UPULSOS—EXP x137.88
Entonces...
238 238 238 238
UTEO’RICO ="" UpyLsos-Exp UTEORICO = UANALOGO—EXP x FACTOR
Despejando...
238y 238y,
= TEORICO _ _ | FACTOR = PA = = TEORICO
Upursos-exp ANALOGO-EXP
Por lo tanto...

>y, CORREGIDAS -PULSOS =2y aviroco-exp X PA
[ % 2387 1,235 —
U/ Uconocido = 137.88 £ 0.01 (Cowan y Hans, 1976).
Nota: Los datos deben corregirse primero por el tiempo muerto del detector (ver Capitulo
4.3); los valores corregidos por el modo pulsos-analogo todavia estan afectados por mass
bias por lo que debe corregirse (ver Capitulo 2.3).

! Asumir que la relacion **U/*°U = 137.88 es una sobre simplificacién, debido a que esta relacién atin esta
afectada por mass bias, por lo que su valor medido ain se encuentra alejado del valor aceptado y debe

corregirse después por mass bias.
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Por lo tanto, después de medir las cps de 2**U en modo analogo y calcular el
238 1eorico con las cps de 2*°U medido en modo pulsos, se puede conocer el
factor de proporcionalidad entre los diferentes modos de deteccién y obtener las
cps corregidas de #*®U (**UcorrecipaspuLsos = “°UaniLoco-exp X PA). De tal
forma, el desarrollo matematico resumido de la correccidon para los is6topos de

uranio se presenta en la Tabla 1.

213 Q-ICP-MS y el Fraccionamiento Masico Instrumental (mass bias).

Otra desviacion que se presenta en mediciones realizadas mediante ICP-MS
es el fraccionamiento masico instrumental (FMI) o mass bias. Esta deriva se
debe enteramente a efectos instrumentales y se presenta cuando iones de
masas diferentes son transmitidos con diferentes eficiencias a través del
espectrometro, lo cual resulta en una sensibilidad no uniforme a través del
intervalo de masas y en valores inexactos de las proporciones isotopicas
registradas (Ingle et al., 2003). EI FMI se puede corregir por diferentes métodos,
no obstante el método comunmente utilizado para su correccidon es por
estandarizacién interna, donde el FMI se determina en la misma muestra
utilizando una relacion isotépica bien conocida entre varios isotopos (al menos 3)
de un elemento.

El modelo matematico para corregir esta deriva causada por el plasma en el
espectrometro (Ecuacién 15), fue descrito por Russell (1978). Dicho modelo se
basa en calcular el fraccionamiento “B” para un par isotdpico de masas My My,
con una proporcion isotopica conocida (Ry) y compararla con la proporcion
medida en el espectrometro (Ry). Para el caso de los isétopos de uranio, la
relacion conocida (Ry) cominmente utilizada para calcular “B” es el par 28U/2°U
con una valor altamente conocido de 137.88 £ 0.01 (Cowan y Hans, 1976). De
tal manera, para conocer “B” (Ecuacion 16) solo se despeja de la ecuacion de

Russell expresada para los is6topos de uranio.
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R = Ry Donde:
v M, B Ecuaciodn B = Fraccionamiento masico instrumental
M, 15 eMD. o
M, M,, | = Peso atomico del is6topo.
Ry = Relacion experimental.
Ry = Relacion isotdpica conocida.
Ry, Donde:
In E B = Fraccionamiento masico instrumental
B=—r "3  Ecuacién s Peso atéemion del ists
T 16 v Peso atomico de 213s§) 0?3(5).
M s, Ry = Relacion experimental ~"U/~"U.
Ry =137.88

Por otro lado, se sabe que para iones del mismo elemento el fraccionamiento
masico instrumental debido al ICP-MS se comporta de manera similar y que en
condiciones normales no cambia con el tiempo, por lo que el FMI calculado a
partir de un par isotdopico conocido se puede aplicar como parte de un modelo
matematico para corregir el FMI de otros iones o pares isotdpicos del mismo
elemento.

Con base en lo anterior, para corregir un par isotépico como *U/?8U, se
igualan mediante “B” las ecuaciones del fraccionamiento masico instrumental

para 2%U/%°U y para %**U/?*®U con lo que se tiene la Ecuacion 17.

238 23475
235 238
In| Y)u 1 Y)u Donde:
2By By M4y 25, 23, = Peso atomico del isétopo.
2357, 238y ., Ry = Relacion experimental (mU/235 Uubd
v)_ c Ecuacion 2428,
M M 17 Rc¢ = Relacion 2*U/**U corregido por FMI.
In v In v - p 23877235
M s M s Ry = Relacién “~°U/~7U = 137.88
By U

Despejando la relacion (***U/**U)c, se tiene la Ecuacién 18, mediante la cual
se obtiene el valor corregido de dicha proporcién con base en el FMI que

presenta la relacion 232U/?°U.
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234y, Donde:
By 280 ) g Ecuacion 4y, 55y, mg’: Peso a}témico dg% is%tg)po:
238 Ma3a Ry = Relacion experimental (<°U/°U 6
Ulc n Yu ) 18 2347 1,238 L 23477238 .
s /B U/~°U). R¢c = Relacion “*U/~°U corregido por
M23g,
(2355) M ln( %2351/) PMI. L. 23877235
Ry =Relaciéon ~°U/~°U = 137.88

238U
(=),
Una vez conociendo el FMI (B) de la relacion 2*®U/?°U se puede sustituir
directamente en la Ecuacion 15 por lo que se obtiene una versién simplificada de

la Ecuacion 18, con lo que se tendria la Ecuacion 19. Es claro que los resultados

de las ecuaciones (18) y (19), son los mismos.

2477 Donde:
_ B0 )y Ecuacién B = FMI obtenido con 2*U/*U.

234
u
( 238, )C T s B 19 24, 2%y = Peso atdmico del is6topo.
(TSZ) N Ry = Relacion experimental 2*U/**U.
28, Rc = Relacion 2*U/**U corregido
( 235U)V

Existen diversos trabajos que discuten sobre la validez, aplicabilidad vy

variantes de la correccion del FMI (por ejemplo: Baxter et al., 2006; Doherty et
al., 2008), sin embargo hay opiniones encontradas respecto a su funcionalidad y
robustez, por ejemplo hay quienes afirman que el factor de fraccionamiento
masico en su espectrometro (un Plasma 54, desarrollado por Fisons Instrument),
no es constante a través del intervalo de masas y que por lo tanto este
fraccionamiento se debe corregir por estandarizacion externa (sistema Cu - Zn;
Maréchal et al., 1999). Pero por otro lado, hay trabajos en donde se menciona
que con excepcion de los analisis por TIMS, dicho fraccionamiento permanece
constante en el intervalo de masas y en el tiempo (por ejemplo: Shen et al.,
2006), ademas estudios como el de McCulloch y Mortimer, (2008) demuestran
que este fraccionamiento masico puede ser corregido eficientemente por

estandarizacién interna para sistemas isotopicos como U —Th.
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En nuestro trabajo, los valores 2**Th/**®U no pueden corregirse con el FMI de
uranio pero la relacién ?*Th/?°Th si puede ser corregida con el FMI que

presenta 228U/?%U.

2.14 Desarrollo matematico utilizado para determinar las proporciones
isotopicas 2°Th/>8U y 2*U/**U por DI.

El calculo de la cantidad de mol de uranio y torio en la muestra, se realiza con
la ecuacion basica de dilucion isotopica (Ecuacidn 14), en este caso expresada

para la relaciéon 2°U/%°U (Ecuacién 20).

233 233
_ Absy Ny + Absp Ngp

- 235 235
AbSA NSA +AbSP NSP 20

Ecuacion

RMX

Donde:

Nsa = Nimero de mol de U en la muestra;

Nsp = Nimero de mol de U en el trazador;

Absp = Abundancia de B3y o2y enel trazador;

Absa = Abundancia de By o®Yenla muestra;

Rwux = Relacién isotépica 283/ en la mezcla, medida después de la
Dl.

De esta ecuacion se puede reconocer que la cantidad de mol de:
233 — 233 233 235 — 235 235
Umx = ““Usa +“Usp y que ““Uux = ““Usa +“Usp.

Si hacemos que

35U
23 SP_ |, 233y,
SP 235 SP
USP
235
233y _ Usa 2335
SA T | 235 SA
USA
entonces la Ecuacién 20 se puede expresar
233 233
235;; Uga |, 235 Ugp
SA SP
233 235 235
U B Usy Usp
235 - 235 235
U)x Ugp+Ugp

26



Capitulo 2

Re-arreglando términos se tiene:

233 233 233
2357 U 235 U| 235 U
SP| 235 - SP {235 - SA| 235
u MX u sP u SA
y también
233 233 233
235 U Ul | 235 U
SP|| 235 235 N SA|| 235
U MX U N u SA

acomodando términos

23377 233y
235 235 235
Usa =035 = v MX v S E ion 21
235 - - cuacion
Ugp 233 233y
235 | 235
v SA U MX

Con lo que se puede calcular la cantidad de nmol para
nmol*™ Uy = Qp3s x  nmol*>Usp Donde:
nm01235USP =

Antecedentes

Donde:
25Ysa = cantidad de *°U

en la muestra.

?®Ysp = cantidad de **°U
en el trazador.
(233U/235U)MX -
medida después de la DI.
(233U/235U)SA =0.

relacion

235U.

235
ng USP x 8de disolucion

8 disolucion

PA 235U

De la misma forma se calcula los nmol para cada isétopo de uranio y de torio,

y se hacen las relaciones isotépicas 22U/2°U, 2*U/2%8U,%2°Th/>°Th y 23°Th/?*%U.
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3. OBJETIVOS.

El objetivo general de este trabajo es desarrollar una metodologia para
cuantificar isétopos de uranio y torio, asi como para realizar dataciones °U — 2**U
— 2%Th por Q-ICP-MS en carbonatos mediante el analisis del desequilibrio
isotdpico en la serie de decaimiento de 22U.

Para lograr lo anterior se cumpliran los siguientes objetivos particulares:

* Disminuir el ruido de fondo y mejorar el lavado del sistema de
introduccidon de muestras entre cada analisis (washout) para evitar
contaminaciones cruzadas.

* La calibracion del detector: tiempo muerto, modo de deteccion y
discriminador.

* Optimizacion de las condiciones para los analisis en el ICP: Precision y
exactitud en materiales de referencia.

« Caracterizacion de trazadores (*°U y **Th).

* Precision y exactitud de los analisis en materiales de referencia después
de la DI.

* Datacion de carbonatos naturales mediante DI por Q-ICP-MS vy

comparacion con edades obtenidas por MC-ICP-MS.
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4. Materiales, métodos y metodologias.

En este trabajo todos los andlisis se realizaron en un Q-ICP-MS Agilent 7500ce,
al cual se le ha acoplado un nebulizador desolvatador APEX-Q’ como sistema de
introduccion de muestra. Todas las concentraciones de las disoluciones utilizadas
en este estudio se refirieron al estdndar SPEX (marca ASSURANCE - SPEX
CERTIPREP, Lote: # 10-127U y Cat: #PLU2-2Y), cuya concentracién de uranio
total es de 1x10° mg/L. A partir del dicho estandar se prepara una curva de
calibracion de cinco puntos (0.5, 2, 5, 8 y 10 ppb’s), estas disoluciones se
analizaron en el espectrometro, con lo cual, la intensidad medida para la masa 238
es directamente proporcional a la concentracion de uranio en la disolucion
representada por una regresion lineal de las cps en funcién de la concentracion.
En dicha curva se interpolaron las intensidades medidas en las disoluciones que

se utilizaron en este estudio y se corrigieron las concentraciones de uranio.

4.1 Preparacion y caracterizacion de los materiales de referencia NIST
SRM 960 y Harwell Uraninite (ALH).

Se han elegido NIST SRM 960 y ALH como materiales de referencia, por que
ellos presentan caracteristicas que indican que se han comportado como sistemas
cerrados o por que dichos materiales han sido utilizados en otros laboratorios

como estandares en equilibrio secular.

a) Preparacién y caracterizacion del material de referencia de uranio NIST
SRM 960 (Disolucion “D-A”).

La preparacion de la disoluciéon patron de SRM 960 se realizé a partir de un
trozo de una barra de uranio metalico (U°) distribuida por el NIST, dicho fragmento

fue pesado y disuelto siguiendo la metodologia de preparacién de Cali (1972). La

" El APEX-Q es un sistema de introduccion de alta sensibilidad y de bajo ruido de fondo que se utiliza para
muestras libres de acido fluorhidrico. EI APEX-Q funciona mediante una camara de calentamiento y un

sistema de desolvatacion en tres etapas que remueven el disolvente del analito.
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disolucién resultante (D-A) es el patron a partir del cual se prepard todas las
disoluciones de NIST SRM 960 con diferentes concentraciones de uranio. Para
caracterizar la concentracidon de la disolucién D-A, se prepararon por dilucién dos
disoluciones que tengan aproximadamente 2 y 6 ppb de uranio. Las
concentraciones de dichas diluciones asi como la de la disolucién patrén D-A se

corrigieron por interpolacién en la curva de calibracion del estandar SPEX.

b) Preparacion y caracterizacion del material de referencia de uranio y torio
ALH (Disolucion “D-B”).

La disolucion patrén de ALH (D-B) se preparé a partir de una alicuota del
estandar Harwell Uraninite (HU) obtenido en otro estudio (Mortimer com. pers.,
2009); Dicha alicuota estaba rotulada con una concentraciéon de 320 ppm. La
metodologia de preparacion de HU a partir de la cual se tomé la alicuota, se
detalla en (Ludwig et al., 1987) y su caracterizacién isotépica en (Ludwig et al.,
1992). Para caracterizar la concentracién de la disolucion D-B, se preparan por
dilucion dos disoluciones de 2 y 6 ppb de uranio aproximadamente. Las
concentraciones de dichas diluciones asi como la de la disolucién patrén D-B se

corrigieron por interpolacién en la curva de calibracion del estandar SPEX.

4.2 Blancos analiticos y mezclas de lavado entre analisis.

Con la finalidad de reducir el ruido de fondo debido a impurezas provenientes
de los recipientes utilizados, se probaron diferentes mezclas de acido para lixiviar
el uranio y el torio de los recipientes antes del analisis. Por otro lado, para evitar
posible contaminacion proveniente de las substancias utilizadas, todas las
disoluciones acuosas se prepararon con agua MQ y acidos que fueron de 3 a 6
veces destilados. Ademas, para evitar cualquier contaminacion cruzada debida al
sistema de introduccién de muestra, se evaluo el efecto del lavado del APEX-Q

entre cada analisis.
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4.3 Calibracion del detector.
a) Tiempo muerto.

Una minima diferencia de tiempo entre el impacto de dos iones en el detector
(en un multiplicador de electrones) se necesita para identificar a aquellos
electrones como 2 eventos diferentes. No obstante, en un sistema de conteo de
pulsos después de que se registra un evento, existe un intervalo especifico de
tiempo durante el cual ningun evento nuevo puede ser contabilizado, este intervalo
de tiempo se define como tiempo muerto. El tiempo muerto de un sistema de
deteccibn es uno de los factores que puede contribuir con las derivas
instrumentales y en la incertidumbre de las mediciones isotopicas al utilizar
espectrometria de masas.

El calculo del tiempo muerto se realizé midiendo disoluciones con diferentes
concentraciones de erbio (Er) cuyas proporciones isotdpicas son bien conocidas.
Después de analizar las distintas disoluciones, se determina el tiempo muerto (7)
mediante del numero de iones observados en funcion de los iones verdaderos
(Ecuacion 1).

n-N Donde:

T N Ecuacion 1 N = Intensidad verdadera (Hz).
n

n = Intensidad observada (Hz).
T = Tiempo muerto (s).
Posteriormente el valor del tiempo muerto se introduce en el programa del

espectrometro para que todas las intensidades sean corregidas automaticamente.

b) Modo de deteccidn.

En este estudio, la correccidon por el modo de deteccion se realiza mediante el
par isotopico 2®U/?°U en el material de referencia SRM 960. Como se ha
mencionado dicha proporcion (**®U/%*°U = 137.88 + 0.01) es bien conocida en este
material (Cowan, 1976). Para calibrar el detector se utilizan disoluciones de SRM
960 con diferentes concentraciones de uranio (desde 0.5 hasta 100 ppb).

Sabemos que a bajas concentraciones (0.5 hasta < 20 ppb), todos los isétopos de
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uranio se mediran en modo conteo de pulsos, sin embargo a partir de ~20 ppb el
isotopo 2*®U se medira en modo analogo, mientras que el >*U y ?*°U se mediran
en modo pulsos. Como se menciond en el Capitulo 2.12, se puede calcular el
factor (PA) de correccion para los modos de deteccion, con lo que las

proporciones 2%U/%*°U y 23*U/%*8U pueden ser corregidas.

c) Discriminador de iones.

Se evaluaron diferentes voltajes del discriminador de iones para considerar su
efecto en la intensidad de las senales y en el ruido de fondo, después de hacer
diferentes pruebas se selecciond el voltaje que redujo el ruido de fondo sin

empobrecer las sefales.

4.4 Correccion del Fraccionamiento Masico Instrumental.

Como se discutié en el capitulo anterior, la trasmision de los iones con masas
mayores se favorece a través del espectrémetro por lo que ocurre un FMI. En este
estudio dicho fraccionamiento se corrige “fuera de linea” mediante la ecuacion de
Russell expresada para los isétopos de uranio y el fraccionamiento que presenta

la relacion 2*U/?*°U (jError!No se encuentra el origen de la referencia.).

4.5 Determinaciones de ?**U/%°U y 2%U/**3U en ALH y NIST SRM 960.

Con el fin de conocer la concentracion adecuada para la cual las relaciones
238233y y 234U/%8Y pueden ser calculadas con la mayor exactitud y precision, asi
como para optimizar las condiciones instrumentales para su determinacion y para
exponer la funcionalidad de las correcciones por el modo de deteccion y por el
FMI, se realizan determinaciones de *U/?%U y 2**U/%**U en ALH y NIST SRM 960
con diferentes concentraciones de uranio (desde 0.5 ppb hasta 500 ppb). Una vez
fijada la concentracion de uranio adecuada, se miden rutinariamente las relaciones
238125y y 2*U/%%U en ALH y NIST SRM 960, para establecer la certidumbre,

reproducibilidad y confiabilidad en su determinacion.
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4.6 Preparacion y caracterizacion de los trazadores 23U y ?°Th.

Se seleccionaron dos trazadores debido a que se requiere conocer la
composicion isotopica de dos elementos diferentes. Dichos trazadores se eligieron
bajo los siguientes criterios: Los isétopos 2**U y ?**Th presentan gran estabilidad y
baja actividad con vidas medias de 160,000 y 7,900 afios respectivamente, con lo
que su abundancia isotépica no presenta cambios aparentes, no presentan
isébaros ni otro tipo de interferencias en el intervalo de masas en donde se miden

y no son los isétopos de referencia.

a) Preparacion.

La disolucién trazadora de uranio contiene 2**U y la de torio que contiene #*°Th.
Para la preparacion de las disoluciones trazadoras, se parti6 de sustancias
comerciales de 2*U (“U-3") y ?*°Th (“T-9"), preparadas y caracterizadas por “AEA
Technology UK” y distribuidas por “lsotrak, QSA Amersham International”,
quienes aseguran que dichas disoluciones presentan un 99.99% de pureza
respecto al isétopo trazador. Las caracteristicas de fabrica se muestran en la
Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas de fabrica de las disoluciones trazadoras.
Is6topo Peso Volumen Concentracion Actividad

Disolucién | trazador | disolucion (g) disolucion (ml) | de la disolucién | del is6topo

(Bq*/gdisolucién) (Bq*/Mg)
u-3 3y 5.390 5.070 2.31x10° 3.565 x 107
T-9 “Th 5.380 5.050 4.95x 10’ 7.868 x 10°

*Bequerel: Unidad de radioactividad derivada del Sl. Un Bq se define como el decaimiento
de un nucleo radioactivo por segundo.

Conversion a partes por billén (ng/g):
~(231x10%Bg x( ug>U

[233U]

g 3.565x10°Bg ) \ lug g

. 1O3ng)_ 648ng U

ug 229Th
7.87x10° Bg

X

1
97 (4.95x10 Bq .

8

10°ng | 6.3ng™Th
lug 8

33



Capitulo 4 Materiales, métodos y metodologias

Cada disolucion (U-3 y T-9) se transfirid a un recipiente individual de teflén
(previamente lavado) diluyendo con HNOg3 al 50 % y se les agregan 3 gotas de HF
concentrado, se registra el peso final de la disolucion. Las disoluciones resultantes
se nombran U-3A y T-9A, respectivamente y las caracteristicas de éstas

disoluciones se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Concentraciones finales de las disoluciones trazadoras.

Peso final | Concentracion del | Concentracion del
(9) is6topo trazador is6topo trazador
(nmol/g) (ng/g)
U-3A (**V) 5.965 5.37 x 102 12.5
T-9A (**Th) 18.077 8.00x 107 1.8

b) Caracterizacion isotdpica de los trazadores 23U y ?°Th.

Como se menciond en el Capitulo 2.1.9, la composicion isotdpica del trazador
debe ser conocida con exactitud. En este estudio, para caracterizar dicha
composicion se realizaron mediciones directas de la abundancia isotopica del
trazador con lo que se determinaron las relaciones isotopicas. Asi mismo, la
concentracion del trazador se obtuvo mediante analisis de dilucidn isotopica
inversa (DIl) con los materiales de referencia ALH y NIST SRM 960 en donde las

composiciones isotdpicas se sabian con exactitud.

4.7 Preparacioén, acondicionamiento y analisis de muestras.

A continuacion se muestra el procedimiento general de preparacion y trazado
de la muestra, el cual se realizara siempre que se requiera analizar las
proporciones isotopicas de uranio y torio.

La preparacion quimica se realizd siguiendo el protocolo EGGP002 y la
metodologia reportada en McCulloch y Mortimer, (2008) modificada para el uso de

2 trazadores. Dicho procedimiento se explica a continuacion:
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Las muestras (estandares o naturales) se pesan (la cantidad necesaria para
obtener aproximadamente 50 ppb de uranio al final, ver capitulo 5.6) y se
disuelven gradualmente con HNO3; concentrado y agua MQ dentro de recipientes
de tefldn. Posteriormente, se pesan por separado las cantidades necesarias de los
trazadores U y ?*Th.

A continuacién, a cada cantidad de trazador se le agregan 5 gotas de HNO;
concentrado y estas disoluciones se evaporan a sequedad (para eliminar el resto
de HF) a baja temperatura en una campana de extraccién. Después de esto, los
trazadores se redisuelven en 0.5 mL de HNO3; 2N y se mezclan con la muestra. De
tal manera, las muestras trazadas se evaporan en una campana de extraccion a
baja temperatura, consiguiendo un volumen minimo. Puede agregarse 1 o 2 gotas
de H»O, para disolver cualquier resto de materia organica. Las muestras trazadas
se redisuelven en 5 mL de HNOs3 2N con lo que estan listas para pasarlas por la
columna de intercambio iénico.

Las columnas de intercambio se preparan de la siguiente forma: se coloca un
prefiltro y sobre éste la resina TRU. Posteriormente se “lavan” con 0.1N HCI / 0.3N
HF y se acondicionan con HNO3; 2N. Una vez acondicionadas las columnas, se
procede a cargar las muestras mediante alicuotas de 200 uL.

En este estudio las fracciones de uranio y torio se colectan por separado. La
fraccion de torio se colecta de la columna con 2.5 mL de HCI 0.5N adicionado en
alicuotas de 0.5 mL. Después, la fraccion de uranio se colecta de la columna con
45 mL de 0.1N HCI/0.3N HF adicionado en alicuotas de 1 y 0.5 mL. A las
fracciones colectadas se les agrega una gota de H3PO4, a continuacion se
evaporan y posteriormente se redisuelven en aproximadamente 13 g de HNO3; 2%
(controlado gravimetricamente). Las alicuotas de uranio y torio resultantes se
analizan en el Q-ICP-MS con el desolvatador APEX-Q acoplado como sistema de
introduccién de muestra.

El tiempo de analisis requerido es de 24 — 26 minutos con los métodos de

analisis isotopicos disefiados en este estudio (discutido en el siguiente capitulo), el
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consumo de muestra es de 13 g de una disolucién de 50 ng/g (aunque la
concentracion de uranio puede ser menor), equivalente a ~650 ng de uranio total.
Los datos obtenidos del Q-ICP-MS se corrigen “fuera de linea” por el ruido de
fondo, por el modo de deteccién y por el fraccionamiento masico instrumental
(FMI). Finalmente se calculan las cantidades en nmol de los is6topos de interés
mediante la jError!No se encuentra el origen de la referencia. y después las

relaciones isotdpicas.

4.8 Determinaciones 2°Th/?%U y 2*U/>*®U en ALH después de la DI.

En este estudio, las relaciones 2°Th/?®U y 2*U/?*®U se determinan en muestras
trazadas por medio de la técnica de dilucion isotopica.

Con el propdsito de tener la certeza de que estas relaciones isotdpicas se
determinaran eficazmente en muestras naturales y de que los resultados seran
reproducibles, se prepararon 2 muestras con la misma concentracion de uranio
total y con las mismas cantidades de los trazadores de ?**U y #°Th a partir de la
disolucién patron de ALH (D-B), siguiendo la metodologia descrita en el capitulo
4.7. El analisis de estas disoluciones se tomdé como “ejemplo de medicidn
rutinaria” que sera aplicado a todas las muestras en las que se requiera

determinar 2°Th//?*U y 2*U/**®U mediante DI.

4.9 Fechamiento de carbonatos naturales. “El caso de estalagmitas”.

Se menciond en el capitulo anterior que uno de los materiales mas confiables
para realizar fechamientos U-Th son las espeleotemas calcicas, lo anterior se
debe a que en el tipo de ambiente en que éstas se desarrollan fracciona
significativamente el uranio y el torio (en estas condiciones el uranio es soluble en
agua como (UO,)?* a diferencia del torio el cual permanece practicamente inmévil),
con lo que pueden ser analizados confiablemente por ICP-MS, ademas de que las
espeleotemas y en particular las estalagmitas sufren poca o nula alteracion
diagenética. Debido a lo anterior, en este trabajo se optara por fechar mediante

series de uranio dos estalagmitas “Coyo 01” y “Coyo 04”.

36



Capitulo 4 Materiales, métodos y metodologias

a) Coyo 01, Coyo 04 y los modelos de edad — crecimiento.

En este estudio, se cuenta con dos estalagmitas (Coyo 01 y Coyo 04), dichas
estalagmitas fueron colectadas en el estado de Puebla como parte de otro estudio
y fechadas por series de uranio (U — #*U — #*°Th) mediante MC-ICP-MS en la
Australian National University (ANU) por el Dr. Juan Pablo Bernal Uruchurtu
siguiendo la metodologia reportada en McCulloch y Mortimer, (2008). Las edades
de Coyo 01 y Coyo 04 que se obtuvieron en dicho estudio se presentan en la
Tabla 3.

Tabla 3. Edades obtenidas por MC-ICP-MS en la ANU.
B Coyo 01 | Coyo 04
Muestra Distancia | Edad 2SE Muestra Distancia | Edad 2SE
(mm) (Ka) (mm) (Ka)
ATPH 101 3.466 24.15 0.19 | ATPH 400 0.000 72.36 | 0.83
ATPH 100 | 113.98 | 23.19 0.25 | ATPH 101 47.880 |62.29 | 0.58
ATPH 4 239.34 22.84 0.18 | ATPH 402 88.558 | 55.84 | 1.27
ATPH 1 274.94 22.79 0.17
ATPH 5 315.65 | 22.56 0.18

Por otro lado, en un estudio previo, Hernandez-Mendiola (2008) propuso un
modelo de edad — crecimiento para la estalagmita Coyo 01, el cual se puede
observar en la Figura 1. Asi mismo, el modelo de edad — crecimiento para Coyo 04
no se ha desarrollado con anterioridad en otro estudio, no obstante éste se
propone en la Figura 6. Dicho modelo se desarrollé de la misma manera que para
Coyo 01.

En ambos modelos se asume que el crecimiento entre cada estrato fechado es
constante y que por lo tanto se puede establecer la edad de cada punto sobre el
eje de crecimiento de la estalagmita a partir de una interpolacion lineal entre la

distancia desde la base y los segmentos fechados mas cercanos a dicho punto.
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Figura 1. Modelo de edad — crecimiento de Coyo 01. Modificado de Hernandez-Mendiola (2008).
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Figura 2. Modelo de edad — crecimiento para Coyo 04.

b) Dataciéon de Coyo 01 y Coyo 04 mediante Q-ICP-MS.
Para datar las estalagmitas, se eligieron puntos de muestreo localizados sobre

el eje de crecimiento. En cada sitio se colectaron muestras representativas (~2 g)

®
de CaCOj; extraidas con un taladro DREMEL Multi Pro  (de 5,000 — 35,000 RPM)

modelo 395 y una fresa con punta de diamante marca LOT de 0.5 mm de
diametro. El CaCO3; extraido se coloca cuidadosamente en tubos eppendorf de 1.5
ml de capacidad previamente lavados. De cada muestra, se destinan ~15 mg de
calcita para el analisis de elementos traza mediante Q-ICP-MS y el resto se trata
mediante la metodologia descrita en el apartado 4.7 para obtener las proporciones
isotdpicas 2>*U/?8U y #*°Th/?*®U. Una vez determinadas dichas proporciones, se

calcula la edad que representa dicha composicion isotépica con el programa
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isoplot 2.49 (Ludwig y Titterington, 1994). Finalmente, las edades obtenidas se

comparan con aquellas pronosticadas con el modelo de edades.
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5. Resultados y discusion.

Como se menciond en el capitulo anterior, las concentraciones de todas las
disoluciones utilizadas en este estudio seran referidas al estandar SPEX cuya
curva de calibracion se presenta en la (Figura 1), en dicha figura se observa que el

coeficiente de correlacion es R? = 0.99999 considerando la concentracion cero

como el ruido de fondo (~12cps).

1,2E+06 -
»
1,0E+06 - y =104313x + 12,5 -7
R* = 0,99999 -~
8,0E+05 1 7
> -
2 -
'y 6/0E+05 - -
=3 »
o -
4,0E+05 - e
2,0E+05 | /,-’
0,0E+00 <4 . . . .
0 4 6 10 12

Concentracion (ppb)

Figura 1. Curva de calibracién preparada a partir del estandar comercial SPEX utilizada para

corregir las concentraciones de las disoluciones patrén.

Con la recta presentada (Figura 1), se corregiran mediante la interpolacion de la
intensidad las disoluciones patrén D—A y D-B, las cuales se deben analizar en la

misma sesion que la curva de calibracion.

5.1 Caracterizacion de los materiales de referencia.
Los resultados de las concentraciones corregidas para las disoluciones patrén
se presentan en la Tabla 1. Como se menciono en el Capitulo 4.1 dicha correccion

se realiza mediante la interpolacién de la intensidad medida (cps de 2%%U) para
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cada disolucion patrén y sus diluciones, en la curva de calibracién del estandar
SPEX (Figura 7).

En la Tabla 5 se puede observar que la disolucion patron D-B y sus diluciones
presentan una gran diferencia entre el valor estimado (~3.5 veces menor) y el
valor corregido. Esta gran diferencia se debe a que para preparar el patron D-B se
partio de una disolucién que no fue preparada en este estudio y que fue cortesia
de Mortimer (com. pers., 2009). Ademas esta disolucion estuvo almacenada por
mas de un ano, por lo que la concentracion de la etiqueta no era del todo
confiable, en consecuencia se debia caracterizar en concentracion y composicion
isotopica.

Por otro lado, la disolucién D-A fue preparada exclusivamente para este estudio
por lo que su concentracion fue controlada siempre de forma gravimétrica, lo cual

se observa en la poca diferencia entre los valores estimados y los corregidos.

Tabla 1. Caracterizacion de las concentraciones de los materiales de

referencia SRM 960 y ALH.

Concentracion Concentracion
Material de referencia. @~ estimada (ng/g)  corregida (ng/g)
SRM 960 2 2
SRM 960 6 6.3
Disolucion patron SRM 960
D-A 4004 4238
ALH 2 6.8
ALH 6 21.4
Disolucién patron ALH
D-B 4003 14041
Estas correcciones son indispensables para darle fidelidad a las

concentraciones de uranio en los materiales de referencia. Por otro lado, dicha
correccion mejora la reproducibilidad en el proceso de preparacion de futuras

disoluciones.
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5.2 Blancos analiticos y mezclas de lavado del sistema de introduccion de
muestra.

El lavado comun de los recipientes destinados para analisis de isétopos de U y
Th consiste en 3 etapas, la primera es limpieza con agua MQ, la segunda consiste
en limpieza con agua regia (AR) y calentamiento por 24 hrs, finalmente la tercera
es con HNO3; 50% y calor durante 24 hrs, al final se enjuagan los recipientes con
agua MQ y se almacenan en un recipiente tapado hasta su uso. A pesar de este
proceso del lavado, se ha observado que algunos blancos analiticos presentaban
contaminaciones debidas a los recipientes (~10ppt de 2*2U), por lo cual se optd por
probar diferentes mezclas de acido (ver Tabla 6) para lixiviar el uranio y torio que
pudiera permanecer en los recipientes. El proceso de lixiviacion consiste en
sumergir los recipientes completamente en la mezcla de acidos por un tiempo
determinado en una mezcla de acidos (ver Tabla 6) hasta que se requiere
utilizarlos. Dichas mezclas asi como la duraciéon del proceso de lixiviacion se
muestran en la Tabla 2. Una vez transcurrido el tiempo de lixiviacion, los

recipientes se enjuagan con agua MQ y se utilizan inmediatamente.

232

Tabla 2. Pruebas de lixiviacién de 22U Th en los recipientes utilizados para los analisis.

Num. de Mezcla de acidos Tiempo de lixiviacion

recipiente
1 10%HNO3, 30%HCI. 2 hrs. en frio
2 5%HNO3, 10%HCI. 2 hrs. en frio
3 10%HNO3, 30%HCI, 1 gota HF conc. 2 hrs. en frio
4 30%HNO3, 30%HCI, 1 gota HF conc. 2 hrs. en frio
5 30%HNO3, 30%HCI, 1 gota HF conc. 8 hrs. en frio
6 30%HNO3, 30%HCI, 1 gota HF conc. 12 hrs. en frio
7 30%HNO3, 30%HCI, 1 gota HF conc. 12 hrs. en calor
8 30%HNOs3, 30%HCI, 3 gotas HF conc. 18 hrs. en calor
9 30%HNOs3, 30%HCI, 3 gotas HF conc. 20 hrs. en calor
10 30%HNO3, 30%HCI, 3 gotas HF conc. 24 hrs. en calor

Al final todos los recipientes deben ser enjuagados con agua MQ.

Se debe mencionar que todos los acidos utilizados en este estudio fueron

destilados varias veces antes de su uso (el # de destilaciones se indica con una
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“x”), el HNO3 (8x), el HCI (3x) y el HF (2x); estos acidos tienen blancos de < 0.5
pg/g y el agua MQ de 0.2 pg/g para uranio y para torio de < 0.1 pg/g para MQ y
acidos, ambos determinados por Q-ICP-MS.

Después de que transcurrié el tiempo de sumersion en las diferentes mezclas
de acido, los recipientes (Tabla 6) se enjuagaron con agua MQ, se rellenaron con
HNO;3; 2% y se analizaron por Q-ICP-MS para evaluar cuanto uranio y torio
permanecia en los recipientes, los resultados de dichos analisis se muestran en la
Figura 2. En esta figura, se observa la intensidad de los is6topos mayores de
uranio y torio en funcién de la mezcla de acidos que se utilizd6 para limpiar los

recipientes.
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W 232Th
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Figura 2. Analisis de acido nitrico 2 % en recipientes que permanecieron en lixiviacion.
Analisis de los is6topos mas abundantes de U y Th en funcién del numero de recipiente.

En la Figura 8 se puede observar que para los recipientes 4 ,5y 6 en los que se
utiliza la misma mezcla de acidos y en donde la unica diferencia es el tiempo de
lixiviacion, con forme se aumenta el tiempo de sumersion los blancos de uranio
disminuyen, sin embargo los de torio permanece practicamente constante.
Después, para el recipiente 7 donde ademas del tiempo se le aplica calor, el

blanco de torio disminuye mas del 50 %. Para los recipientes 8, 9 y 10 se le

44



Capitulo 5 Resultados y discusion

agregan 2 gotas de HF y se varia el tiempo de sumersién. De tal forma, con base
en la Tabla 2 y en la Figura 2, se puede visualizar que la mejor proporcion de
acidos para lixiviar el uranio y el torio de los recipientes por sumersidén es:
30%HNO3, 30%HCI y 3 gotas de HF concentrado por un periodo de 24 hrs en
calor, previamente al analisis.

Otro aspecto que puede contribuir con el ruido en los analisis ademas de
provocar errores por contaminacion cruzada, es el lavado inadecuado del sistema
de introduccion de muestra (APEX-Q) entre cada analisis, por lo cual se evaluaron
diferentes mezclas de lavado del APEX-Q. Después de probar varias mezclas, se
optd por utilizar una modificacién de las que utiliza McCulloch y Mortimer (2008) y
que consiste en un lavado en 4 pasos. El primero, es un enjuague con agua MQ,
el segundo es con HNOs; 10% + 2 gotas de HF + 100 uL de Triton®'=X 100, el
tercero es con HNO3 10% y el ultimo es con HNO3; 2%. De tal forma, en la Figura 3
se muestra un ejemplo del proceso de lavado que se utilizé6 entre cada analisis
para asegurar que no existiera ninguna contaminacioén cruzada. En esta grafica
(Fig.9), se muestra la evolucién de la intensidad de la sefial de ?**U en funcién del
tiempo transcurrido, desde el final de un analisis de una disolucién de 50 ppb de

uranio hasta el término del proceso de lavado del APEX-Q. La primera parte de la
grafica (Figura 3a) exhibe una intensidad de la sefial de **U de ~55 x 10°, la cual
es comun para una disolucion de 50 ppb de uranio. El siguiente paso después de
que ha finalizado el analisis, consiste en un enjuague con agua MQ (Figura 3b) por
~2 min, sin embargo, este enjuague no arrastra la suficiente cantidad de uranio

como para bajar la senal por lo que se necesita un lavado mas agresivo. En las
siguientes dos etapas del lavado (Figura 3c y d) es donde la intensidad se abate

por completo y se puede observar graficamente que el uranio “sale” casi por

completo después de ~12 min de lavado, el ultimo paso (Figura 3e) es para

" El triton es un surfactante no idénico que se utiliza como detergente suave (mas referencias en
WwWw.2spi.com.mx).
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terminar de limpiar APEX-Q y para acondicionar el equipo para que reciba la

siguiente muestra.

Comportamiento del lavado del APEX-Q entre cada
analisis
U EEE ST TS I—lx i
1,E+06 LI *x
D 1,E+05 W R x B
w ® ¥
8 ¥ %
g 1.E+04 o
E X
g 1,E+03 x
8 a) b) c) d) - )
£ 1E+02 X
1,E+01 e T
1,e+00 s+ —--+++~»+— 7 " —r—ovb —--r—
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Tiempo transcurrido (s)
Figura 3. Prueba de las mezclas de limpieza del sistema de introduccién de muestra.
a) Parte final de un analisis de 50 ppb. Lavado en 4 pasos: b) agua MQ, ¢) HNO; 10% + 2
| gotas de HF + 100 pL de tritén d) HNO; 10% y e) HNO; 2%.

5.3 Calibracién del detector.
a) Tiempo muerto.

Para corregir el tiempo muerto (t) se analizaron varias disoluciones con
diferentes concentraciones de erbio (Er). Después de medir estas disoluciones, se
determiné el tiempo muerto mediante la jErrorINo se encuentra el origen de la
referencia., con lo que se obtuvo un tiempo muerto de 39 ns. En la Figura 4 se
presenta la intensidad de los iones de "®®Er observados en funcion de la intensidad
de los iones "°®Er reales y se puede visualizar el efecto de la correccion del tiempo
muerto en las mediciones. Después que se determind el tiempo muerto del
detector, el valor de Tt = 39 ns se introduce en el espectrdmetro para que quede

registrado y asi todas las intensidades puedan ser corregidas automaticamente.
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1,2E+07

1,0E+07

8,0E+06

6,0E+06

4,0E+06

2,0E+06

# iones "°Er (observados)

0,0E+00
0,0E+00 2,0E+06 4,0E+06 6,0E+06 8,0E+06 1,0E+07 1,2E+07

# iones "Er (reales)
Figura 4. Tiempo muerto.

b) Modo de deteccién.

En el Capitulo 2.12 se expuso el desarrollo matematico de la correccion por el
modo de deteccion. La efectividad de dicha correccion se ejemplifica en la Figura
5, en la cual se presentan algunos valores de 2*®U/?°U en funcién de las cps

tedricas de 28U, las cuales representan el incremento en la concentracidon de

uranio.
190,0 -
A 238U/235U_No corregidos
® 238U/235U_PA_Corregidos A& i i
180,0 1 Valor tedrico 137.88
170,0 1
D
0
S 160,0 -
~
2
2]
& 150,0 1
140,0 1 o ’
; { i A L T
130,0 T )
1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
238 (Cps teodricas)
Figura 5. Calibraciéon del detector. Relacién ZBY”BY sin corregir (triangulos) y
282y corregidos por el modo de deteccién (circulos).
Ningun dato en la grafica ha sido corregido por FMI.
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En la Figura 5, los triangulos representan los valores #*®U/?°U sin ninguna
correccion y los circulos representan los valores corregidos mediante el factor
pulsos-analogo. En dicha figura, se puede observar que los valores 23®U/?*°U
corregidos con el factor PA (circulos) convergen con la linea de los valores
esperados. De tal forma, en este estudio el factor “PA” se determina en cada
sesidn y la correccidn pulsos — analogo se efectua para cada muestra. Por otro
lado, cabe mencionar que los datos presentados en la Figura 11, aun presentan
una pequefia desviacién del valor tedrico (*®U/?°U = 137.88) debido a que hace

falta corregirlos por el fraccionamiento masico instrumental ocasionado por el ICP.

c) Discriminador de iones.

Por otro lado, para reducir el ruido de fondo se realizaron pruebas en el voltaje
del discriminador de iones para evaluar su efecto en la intensidad de las sefiales y
en el ruido de fondo. Basicamente, el cambio del voltaje en el discriminador de
iones consiste en cambiar la linea base para la deteccion del haz iénico (Figura 6).
Las pruebas consistieron en realizar mediciones de una disolucion del estandar
NIST SRM 960 de 50 ppb con diferentes voltajes del discriminador y observar
como se comporta la intensidad de las sefiales de *°U, ?**U y ?*®U. Los resultados

de dichas pruebas se presentan en la Figura 7.

Discriminador = 4 Discriminador = 20
10° 10°
— o — °
© T [+ -
e g n o < ﬂ
g 10° % g 10° §
o] b o X
w CIJ o
© g o =2
§ 10'{ Pico de baja o § 10'] Pico de baja &
= abundancia = abundancia s [eae
< Linea base <
vl ) L/ vl ) J|

Figura 6. Comportamiento del discriminador de iones con la variacién del voltaje.
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Tomando en cuenta el comportamiento del discriminador (Figura 6) se entiende
que la intensidad de las sefiales ?**U, %**U y ?*®U disminuya con el aumento del
voltaje a consecuencia de que el rango detectado es menor.

Debido a que no hay otras masas que registrar en 233, la sefial >**U sirve para

registrar el ruido de fondo (Figura 7a), aqui podemos observar que para un voltaje
de 4mV se tenia un ruido de ~26 cps, para un voltaje de 16mV un ruido de ~12
cps y para un voltaje de 33 un ruido de ~8 cps. Si observamos como afectan los

mismos voltajes a las sefiales ?**U y 2*®U (Figura 7c y b, respectivamente),

tenemos que la pérdida en la intensidad de las sefales por pasar de un voltaje de

4 a uno de 33mV es de ~65%, sin embargo la pérdida en la intensidad al pasar a

uno de 16mV es de ~25% y se tiene un ruido de fondo de ~12 cps (Figura 7a).

Ruido de Fondo en funcién del a)
discriminador
26 1---gg
24 é'ff,
E!IJ
27 i
20 1 58
«;?18 i~ o 5
@161 | 3 -
0141 =x 2
12 emmepommmmsenmnneen e 9 b3
: R
10 4 ' L V]
B 0
6+—HF——m———
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Voltaje discriminador (mV)

. g b) c)
. 234 Py
Intensidad de “°*°U en funcioén del Intensidad de 2*U en funcién del
5006,  ® discriminador 2sew021 &  discriminador
L=
aser06 | TR 238402 {90
s R e
D 4,0E+06 s * ~21E+021 o —
o S @ = =
< 3,5E+06 i © 31,9E+02 1 .8
=) B . S I (et S
8 :.Ié = P 1,7E+02 P
& 3,0E+06 ' © 3 ! —
R 5 & g ]
hd 2 1,5E+02 A i~ =
2,5E+06 i o : o
5 ° & 1,3E+02 -
2,0E+06 : § ° N
-------------------------------------------------------------------- 1,1E+02 g
1,5E+06 —————— | | | .v
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 9,0E+01 +— :
) ) L. 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Voltaje discriminador (mV) Voltaje del discriminador (mv)

Figura 7. Pruebas del voltaje en el discriminador. a) Registro del ruido de fondo en la masa 233, b)
intensidad del ***U y c) intensidad de ***U en funcién del voltaje del discriminador.
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Es asi como al realizar las pruebas en la variacion del voltaje del discriminador

y observar sus ventajas, se opta por utilizar un voltaje de 16 mV por que se
obtiene un ruido de fondo de ~12 cps lo que equivale a un blanco de 0.15 pg/g y
una pérdida de la sefial de tan sélo el ~30%, alcanzando las condiciones de

compromiso.

5.4 Correccion del Fraccionamiento Masico Instrumental.

Para demostrar que la correccion del FMI entre los is6topos del mismo
elemento es adecuada, se realiza el ejercicio de comparar el FMI esperado para la
relacion 2*U/?%®U en funcién del FMI que presenta la relacion 22U/%%°U. Dicha
comparacién se presenta en la Figura 8, ahi se observan valores experimentales
de **U/*®U que no han sido corregidos por el FMI, asi como la linea del FMI

esperado o teodrico.

Fraccionamiento masico Instrumental

5.65E-05 ===Fraccionamiento esperado

Valores tedricos (137.88, 5.48x107)
5.60E-05 1 * Valores no corregidos (sesion 1)

5.55E-05 ° © © Valores no corregidos (sesion 2)

5.50E-05 A

5.45E-05 A

2341/238

5.40E-05 A +

I

5.35E-05

5.30E-05 A

5.25E-05

5.20E-05 T T T T T T T T |
136 137 138 139 140 141 142 143 144 145

238( /235

Figura 8. Fraccionamiento masico Instrumental para >>*U/**U predicho con el FMI de **U/~°U.
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El FMI esperado (Ecuacion 1) se obtiene a partir de la jError!No se encuentra
el origen de la referencia. (Capitulo 2.13), en donde las “Relaciones isotépicas
experimentales” se han sustituido por los valores conocidos de las proporciones
24Y/28Y y 28Y/2%U para el estandar ALH (ver Capitulo 2.11).

234 )TEORICO 5.48x107° Donde:

238

= o547, M = Peso atémico.
((M/)J Ecuacion 1 (®**U/?8U)TEORICC = Relacion tedrica con un
M35 .
> FMI conocido.
”7%238)mm (PBUPBEYMOVI = Relacion movil.

235 137.88 = Relacion *®U/?°U conocida.
5.48 x 10 = Relacion 2*U/*®U conocida.

En la Figura 8 se observa que la dispersion exhibida por los valores
experimentales 2**U/*®U se fraccionan de forma significativamente parecida al
FMI 2*U/%%8U tedrico, por lo que es congruente utilizar el FMI que presenta el par
isotdpico 2%U/%*°U para corregir el FMI de todos los isétopos de uranio.

Por otro lado, en el Capitulo 2.13 se coment6 que la correccion del FMI no se
puede aplicar para corregir relaciones isotopicas de elementos diferentes, por lo
que, el FMI que presenta la relacion ?*°Th/?*®U no se pueden corregir mediante el
FMI de 23®U/%*°U. De tal forma, en la Figura 9 se presentan valores experimentales
de ?°Th/?*®U, asi como la linea de FMI esperado, esta recta (Ecuacién 2) se
deriva de la misma forma en que se derivd la Ecuacién 1 pero con el valor
conocido de la proporcion 2°Th/?%8U (1.6939 x 107°) para ALH.

De esta manera, en la Figura 9 se observa que el FMI exhibido por los valores
experimentales >°Th/>*U es diferente al determinado tedricamente con el FMI de
238/2%Y, por lo que no es congruente utilizar un fraccionamiento obtenido con
isdtopos de uranio para corregir el FMI que presenta la relacién *°Th/?*®U.

En contraste, una relacion entre iso6topos del mismo elemento como la
229Th/23°Th se comporta de manera similar a la relacién 2*U/%°U, por lo que con
un fraccionamiento estimado las relaciones torio-torio pueden ser corregidas, lo

anterior se ilustra mejor en la Figura 10.
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» 2E05 - Fraccionamiento masico Instrumental
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Figura 9. Fraccionamiento masico Instrumental de “"Th/”"U predicho con el FMI de ““U/"™U.
Donde:
169107 M5 hese aidmics:
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Figura 10. Fraccionamiento masico Instrumental de ““Th/~"U predicho con el FMI de “"U/~"U.
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Con base en lo discutido en los parrafos anteriores, la relacion isotdpica
230TH/238y se determinara en dos pasos, el primero es determinar la cantidad
(nmol) de °Th por dilucién isotépica con la relacion #°Th/?*°Th corregida por el
FMI estimado con la relacién #*8U/?°U y como segundo paso, dividir los nmol de
2Th entre la cantidad de ?*®U (nmol) obtenidos por DI mediante la relacién

233Y/2*°U corregida con el mismo FMI.

5.5 Optimizacion instrumental del Q-ICP-MS.
a) Adquisicion de datos en el Q-ICP-MS: Los métodos de analisis isotépicos
de uranio y torio.

La optimizacion instrumental comenz6é con el diseio de los métodos de
adquisicién de datos en el Q-ICP-MS, para lo cual se parti6 de métodos basicos
de analisis isotépico comunmente utilizados para medir masas de torio y uranio,
dichos métodos consisten en medir 3 intensidades por masa (p. ejemplo: 237.75,
238 y 238.25) en el intervalo de masas de 230 hasta 239 y con un tiempo de
integracion de 1 seg por masa, dichos métodos entregan 30 datos por masa y
presentan una precision mayor que el 1%.

Debido a que se necesita mejorar la precision en los analisis se desarrollaron
dos métodos de analisis isotdpicos (MAI) uno para cuantificar isétopos de torio y
otro para los is6topos de uranio. Se disminuye el tiempo de integracién de los
isétopos mayores y se aumenta el de los is6topos menores, ademas se realiza el
analisis en 3 ciclos con la finalidad de incrementar la estabilidad de la sefial. De tal
modo, en el MAI de uranio se miden las masas 238, 236 y 237 con un tiempo de
integracion (t;) de 0.3 segundos (s), las masas 234, 235y 233 con un t;de 0.7 sy
el ruido de fondo se registra en la masa 236. El tiempo de analisis total son 1160 s
(19.3 min) divididos en 3 ciclos de 387 s (6.45 min). En el MAI de torio se miden
las masas 228, 232 con un f;de 0.5 s, las masas 229 y 230 conun tide 0.7 s y el
ruido de fondo se registra en la masa 228. El tiempo de analisis total son 1452 s
(24.2 min) divididos en 3 ciclos de 484 s (8 min).
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b) Sistemas de

nebulizacion.

introduccion de muestra:

Resultados y discusion

APEX-Q Vs Camara de

Después del disefio de los MAIs, se realizaron diversas pruebas con los

diferentes sistemas de introduccion de muestra (camara de nebulizacion y

desolvatador APEX-Q). Dichas pruebas consisten en medir la intensidad de una

disolucién de 1y 2 ppb (ng/g) de uranio buscando la mayor sensibilidad asi como

la mayor estabilidad en la sefial. Los resultados de dichas pruebas se observan en

la Figura 11.
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Figura 11. Pruebas del sistemas de introduccion de muestra APEX-Q Vs Camara de
nebulizacion. a) Pruebas de intensidad. b) Pruebas de estabilidad.

En esta figura (Figura 11a) se puede observar que al utilizar Apex-Q como

sistema de introduccién de muestra, se obtiene una sensibilidad mayor (un orden

de magnitud) en comparacion con la camara de nebulizacion. Por otro lado, en la

Figura 11b se muestra la estabilidad para muestras de 1 y de 2 ppb, medidas con
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Apex-Q y con la camara de nebulizacion, en esta grafica se observa que la
estabilidad con los diferentes sistemas de introduccibn de muestra es
practicamente la misma.

Después de las pruebas realizadas, se prefiere utilizar Apex-Q como sistema de
introduccidén de muestra debido a que con él se obtiene una sensibilidad mayor y

con mas estabilidad en comparacion con la camara de nebulizacion.

c) Bomba peristaltica: Velocidad Vs “Free Aspiration”.

Siguiendo con la optimizacién instrumental, se probaron diferentes velocidades
de la bomba peristaltica para aspirar la muestra (Figura 12). Naturalmente ocurre
un incremento de la sefial conforme se aumenta la velocidad de la bomba debido
a que la cantidad de muestra aspirada es mayor, sin embargo la estabilidad de la
sefal no presenta mejoras significativas, asi mismo se hicieron pruebas de
aspiracion libre o “free aspiration”, es decir velocidad cero de la bomba peristaltica,
el consumo de muestra se reduce en un 20 % pero la sefial disminuye mas de un

orden de magnitud y la estabilidad (% RSD) no mejora significativamente.

Pruebas de velocidad de la bomba
peristaltica

® cps 238U
—O=—RSD r 5,0%

+4,5%
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Figura 12. Bomba peristaltica. La linea gris representa las cps de 28y en funcioén de la
velocidad de la bomba. La linea negra representa la estabilidad de la sefial como %
RSD. La linea punteada une la mayor intensidad con la mayor estabilidad.
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Después de realizar las pruebas de velocidad de la bomba peristaltica, se

escoge una velocidad de 0.11 rpm para aspirar la muestra, por lo que el consumo

de disolucion para cada analisis es de ~13 g.

5.6 Determinaciones de la composiciéon isotdépica de uranio en NIST SRM
960 y ALH.

Después de establecer las condiciones instrumentales para obtener la mayor
sensibilidad y estabilidad en las sefales, se realizaron numerosos analisis de la
composicion isotopica de uranio en los estandares NIST SRM 960 y ALH con la
finalidad de aplicar las mejoras instrumentales, de fijar los limites de deteccion
para los isétopos menos abundantes y de establecer la reproducibilidad de las
determinaciones isotdpicas, asi como para puntualizar la robustez de las
correcciones fuera de linea de los analisis (por blanco, por el método de deteccion
y por el FMI). De tal manera, en la Figura 13 se presentan algunos resultados
obtenidos después de las mejoras instrumentales. En ambas graficas se puede
ver el efecto de la concentracion de 2**U en la precisiéon (2SE) de las
determinaciones *®U/”*U y ?*U/?®U, se observa que conforme aumenta la
concentracion la precisidn mejora. Se puede ver también que la mejor precision se
obtiene para concentraciones de 500 ppb (*3U/*°Ujse < 2%0 Y *>*U/*8Uase < 4%o),
no obstante se pueden obtener precisiones comparables a partir de 30 ppb
(*BUP%PUuse = 6 a 2%0 y 2*U/*8U,se = 11 a 3%o). Debido a lo anterior, se opta por
utilizar una concentracion de 50 ppb para los analisis de la composicion isotépica
de uranio.

Por otro lado, en las Figuras 20 y 21 se muestran todos los resultados de los
analisis rutinarios de las proporciones isotdpicas 22U /U y #*U /?*U. Dichos
resultados representan analisis realizados en diversas fechas, sin embargo estan
ordenados con relacion al progreso en las mejoras instrumentales, por lo cual, en

la parte final de las graficas de las Figuras 20 y 21 se pueden observar los
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resultados obtenidos con las condiciones instrumentales O&ptimas, dichas

condiciones se resumen en la Tabla 3.

Precision en funcion de la concentracion

2,5% . ® (238U/235U)

2,0%

2SE (2*U/)
2

2
R
-—

200 250 300
Concentracién 22U (ppb)

Precision en funcion de la concentracion
® (234U/238U)_SRM 960
O (234U/238U)_ALH

2SE (*4U/P*y)

200 250 53q. 300 350 400 450
Concentracion “°U (ppb)

Figura 13. Precisién de las determinaciones isotépicas en funcién de la concentracién.

100 150

Tabla 3. Caracteristicas instrumentales.

I Optica ionica I Celda de reaccion

Condiciones del plas

Poder RF 1450 W Extractor 1 21V Modo de reaccion off
Factor RF 1.67V Extractor 2 143V H, 0 L/min
Profundidad muestra 5.6 mm Omega Bias-ce -18V He 0 L/min
Antorcha-H 1.4 mm Omega Lens-ce 24V
Antorcha-V -0.6 mm Celda de entrada -30V Discriminador 16 mV
Gas transporte 0.68 L/min Enfoque QP 2V Analogo 1660 V
Gas realce 0.23 L/min Celda de salida -50 V Pulsos 1300V
Bomba peristaltica 0.11 rpm

Temperatura APEX 114 °C Octopolo RF 170V

Parametros del cuadrupolo Octopolo desviacion -6V

QP Bias

-3.5V
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En estas figuras (20 y 21) se distingue claramente que la mejor precision (2SE)
y mejor exactitud en las determinaciones, se obtiene para concentraciones
mayores o iguales que 20 ppb’s (*2U/”*U 2SE ~1%o y 2*U/?%®U 2SE ~2 a 3%). Lo
anterior se debe a que a concentraciones de uranio menores la incertidumbre para
analizar 2*U comienza a ser bastante significativa a consecuencia de su baja
abundancia (P. Ej. si [?*®U] = 20 ppb, entonces [2*U] < 1 ppt), no obstante, errores

de 2SE ~4 a 5%o para 2*®U/?°U y de ~1 a 2% para 2**U/>*U, se pueden obtener
rutinariamente para concentraciones menores que 10 ppb de #®U.

Por otro lado, en las mismas figuras también se puede apreciar la
reproducibilidad de las determinaciones isotopicas, lo anterior se observa en la
parte final de las graficas, en donde se encuentran la mayor parte de los analisis
con 50 ppb (ng/g) de #*®U, en los cuales rutinariamente se obtiene una precision
<3% (2SE) para **U/?8U y < 2% para 2**U/*°U, con lo que se puede dar por
sentado que se tiene una reproducibilidad adecuada al determinar la composicion
isotopica de uranio.

Finalmente, con base en que todos los resultados presentados en las figuras 20
y 21 han sido corregidos por el ruido de fondo, por el modo de deteccion y por el
FMI, se establece la robustez de las correcciones fuera de linea de los datos

obtenidos mediante Q-ICP-MS.

5.7 Caracterizacion isotopica de los trazadores.

Una de las partes mas importantes en este estudio, fue sin duda la
caracterizacion de las disoluciones trazadoras de uranio y torio. Como se
mencionod en los capitulos anteriores, comunmente la composicién isotépica de los
trazadores se obtiene por mediciones directas de la abundancia mediante ICP-MS.
Dichas mediciones se realizaron en disoluciones con diferentes concentraciones
de U-3Ay T-9A (Capitulo 4.6).

En este estudio, el principal problema fue caracterizar adecuadamente la

composicién isotopica del trazador de torio. Dicho problema radicaba en que el
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Z0Th presente en el trazador tenia una abundancia tan baja que estaba en el
limite de deteccidn, con lo que no podia medirse con certeza. Aun incrementando
la concentracion de trazador, la senal de 29Th no surgia totalmente del ruido de
fondo, en cambio, al aumentar la cantidad de T-9A se corria el riesgo de gastar de
mas el trazador. El problema se resolvi6 con el cambio de voltaje en el
discriminador, ya que al tener un ruido de fondo menor (~12 cps), las sefal de
230Th se podia cuantificar de forma confiable (~80 cps, ya corregidas por blanco).
Finalmente la caracterizacion isotopica de los trazadores de uranio y torio se
presentan en las Tablas 8 y 9 respectivamente, y se visualizan graficamente en las
Figuras 22 y 23.

Tabla 4. Resultados de la composicion isotépica absoluta del trazador de uranio.
MEDICION

\/
1 +10 2 t1o 3 *10 | Promedio t1o
23y 109965 | 5.E-04 | 0.9966 | 9.E-05 | 0.9965 | 3.E-04 99.65% | 6 E-04
2y 10.0024 | 3.E-04 | 0.0024 | 6.E-05 | 0.0024 | 1.E-04 0.24% | 3 E-04
2%y 10.0002 | 2.E-05 | 0.0002 | 2.E-05 | 0.0002 | 2.E-05 0.02% | 3.5 E-05
2%y 10.0010 | 4.E-04 | 0.0009 | 4.E-05 | 0.0010 | 3.E-04 0.10% | 5 E-04
| PROPORCION |
233U
B4y | 41167 | 49.19 | 422.03 10.67 | 421.10 22.72 418.26 | 27.53
233
U
233y | 6091.33 | 520.99 | 6010.07 | 595.39 | 6014.28 | 565.45 6038.56 | 560.61
233U
2817 | 1137.08 | 104.78 | 1090.16 | 51.68 | 1049.73 | 147.37 1092.32 | 101.27
o = Desviacion estandar de la muestra.
Tabla 5. Resultados de la composicion isotopica absoluta del trazador de torio.
D ViEL ON
1 t10 2 1o 3 1o 4 +10 | Promedio 10
ZTh | 0.9904 | 6.E-04 | 0.9901 | 6.E-04 | 0.9901 | 5.E-04 | 0.9900 | 2.E-04 99.02% | 1 E-03
Z%Th | 0.0015 | 1.E-04 | 0.0015 | 1.E-04 | 0.0015 | 1.E-04 | 0.0015 | 1.E-04 0.15% | 2 E-04
Z2Th | 0.0081 | 6.E-04 | 0.0083 | 6.E-04 | 0.0084 | 4.E-04 | 0.0085 | 2.E-04 0.83% | 9 E-04
PROPORCION
229Th
207y | 650.75 | 56.49 | 647.35| 29.49 | 663.08 | 64.68 | 652.91 | 45.32 653.52 | 49.00
229
Th
221 | 123.09| 8.64| 11914 | 3.78| 11821 | 568 | 11717 | 2.57 119.40 | 5.17
o = Desviacion estandar de la muestra.
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Figura 16. Resultados de la composicién isotépica del trazador de uranio.
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Figura 17. Resultados de la composicién isotépica del trazador de torio.

En dichas tablas (Tabla 4 y Tabla 5) y figuras (Figura 16 y Figura 17) se
reconoce que aunque la abundancia del is6topo trazador es mayor que 99%,
existen algunos isétopos no esperados como el 234U en el trazador de uranio y el
Z0Th en el de torio. Por lo que se establece que los trazadores utilizados en este
estudio son de baja pureza, no obstante con las modificaciones instrumentales

realizadas se pudo caracterizar adecuadamente su composicion isotopica.
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5.8 Determinaciones ?*Th/?%U y 2**U/>®U en ALH después de la Dilucién
Isotopica.

Se prepararon 2 muestras iguales a partir del estandar ALH con el propdésito de
probar la exactitud, precision y reproducibilidad de la técnica (metodologia 4.7), asi
como para tener la certeza de que las relaciones 2*°Th/2%U y 2%U/?%U se
determinaran eficazmente en muestras naturales y de que dichas determinaciones
seran reproducibles después de la DI. Estas determinaciones en el material de
referencia (ALH) se consideran como una memoria de calculo de los analisis
rutinarios aplicados en las ocasiones que se requiera determinar 23°Th/%%%U y

234/28U mediante DI. Los resultados de dichas determinaciones se muestran en

la Figura 18.
Determinaciones isotopicas en ALH
1,75E-05 - - 5,65E-05
1,73E-05 = - 5,50E-05
2SE=5 %o |

) g
& 171E05{ 545605 &
f\l\ —
= Py
- 2SE=1% E
o c
& -
~ 169E-05 - - 5,40E-05

1,67E-05 | 5,35E-05

s (230Th/238Th)Valor Tedrico = 1.689 x 10-5
O ALH114
(234W238U)valor Teorico = 5.488 x 10-5

1,65E-05 | O ALTS L 5,30E-08
Figura 18. Determinaciones “°Th/”®U y Z*U/”®U en ALH después de la dilucién
isotépica. (Muestras preparadas por duplicado).
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Los resultados presentados en la Figura 18 indican que se tiene una
reproducibilidad adecuada en las determinaciones isotopicas puesto que las
muestras se prepararon a partir de alicuotas iguales de la misma disolucion
patrén, pero fueron acondicionadas y analizadas como muestras diferentes (ALH-
114 y ALH-115). Lo anterior indica que el proceso de preparacion,
acondicionamiento y analisis, es totalmente reproducible y consistente. Asi mismo,
al comparar dichos resultados con los valores tedricos (Figura 18), se observa que
las determinaciones isotdpicas realizadas en el Q-ICP-MS producen resultados
considerablemente exactos y precisos (2SE ~ 5%o para *U/?®U y ~1% para
23071, /238U).

Los resultados presentados y discutidos hasta el momento, soportan la
confianza en poder determinar eficazmente las relaciones isotdpicas en muestras

naturales y en poderlas datar por series de uranio mediante Q-ICP-MS.

5.9 Datacion de estalagmitas por series de uranio mediante Q-ICP-MS.
a) Sitios de muestreo y determinaciones isotopicas.

En la Figura 19 se encuentran sefalados los sitios de muestreo de las
estalagmitas, en donde se obtuvieron las alicuotas destinadas al fechamiento por
series de U, asi mismo en la Tabla 6 se resumen las distancias medidas desde la

base para cada sitio.

Tabla 6. Sitios de muestreo en las estalagmitas.

Coyo 01 Coyo 04
Clave de la muestra | Distancia desde | Clave de la muestra | Distancia desde
la base (mm) la base (mm)
C01-1 21.08 co4-1 20.27
C01-2 32.61 Cc04-2 63.00
C01-3 186.05 C04-3 122.19

Para Coyo 01 se eligieron 2 sitios de muestreo con los cuales se prueba la

resolucidn espacial de las determinaciones isotopicas y de las dataciones (C01-1y
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C01-2), estos dos puntos de muestreo se encuentran separados entre si por ~11
mm. El tercer sitio de muestreo de donde se extrajo carbonato (C01-3) se
encuentra en la parte superior de la estalagmita en donde se observa que la
textura es diferente, ademas de que alrededor de este sitio no se cuenta con otras
edades.

Por otro lado, para Coyo 04 se eligieron 3 sitios a lo largo del eje de crecimiento
(Figura 19), en dicha figura se puede observar que la estalagmita no presenta
cambios texturales tan contrastantes, por lo que los sitios de muestreo fueron
elegidos con base en la separacién a las edades obtenidas anteriormente con MC-
ICP-MS.

Coyo 01 Coyo 04
a
E Ao 0 o s
\E— e e e . €04-3
ml = e i C01-3 122 mm
© 186 mm
N ‘ e
N | "
™ = C04-2
63 mm
L Cc04-1
20 mm
= e HHHHTHTHHT co1'2_32-6 mm e B
* e g C01-1_21 mm
Figura 19. Coyo 01 (izquierda), Coyo 04 (derecha) y sus sitios muestreo. Las barras y
numeros negros representan los sitios de donde se obtuvieron las alicuotas para el
célculo de edades. Las barras y nimeros grises representan las fechas obtenidas
por MC-ICP-MS en otro estudio.
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Como se menciond en la metodologia (Capitulo 4.8), a cada alicuota de CaCOs3
se le realiz6 un analisis de elementos traza para conocer las concentraciones de
uranio y torio. Dicho analisis sirvié para calcular la cantidad de CaCOg3 necesario
para obtener la concentracion de uranio requerida para las determinaciones
isotdpicas (~50 ppb) y para estimar las cantidades de trazador que se ha de
agregar. Por otro lado, ademas de las determinaciones isotopicas en tres alicuotas
de cada estalagmita, se hizo también un analisis por duplicado (tratandolo como
otra muestra) para una alicuota seleccionada arbitrariamente, dicho duplicado se
identifica con la clave de la muestra y la terminacion “.2”, por ejemplo C01-3.2 es
el duplicado de la alicuota C01-3. Ademas, junto con este grupo de muestras se
analizé una disolucién del estandar ALH que pasoé por el mismo procedimiento que
las alicuotas naturales y que servira para monitorear los resultados obtenidos.

Después del analisis y de las correcciones fuera de linea, se obtienen las
relaciones isotépicas con las cuales se realizan los célculos de dilucién isotdpica, y
finalmente se calculan las proporciones 2*°Th/?8U y **U/%*®U como en la memoria
de calculo del apartado 5.8. De tal forma, los resultados de las determinaciones
isotdpicas en las muestras de las dos estalagmitas y del estandar ALH (en

equilibrio secular) después de la DI se presentan en |la Tabla 7.

Tabla 7. Resultados de las determinaciones isotépicas en carbonatos después de la DI.

Clave de la muestra [2°Th/?%8U] + 2SE [>*Ur~iU] + 2SE
C01-1 0.286 0.0060 1.37 0.0127
C01-2 0.282 0.0062 1.375 0.0083
C01-3 0.258 0.0026 1.348 0.0083
C01-3.2 0.255 0.0035 1.334 0.0055

Coyo 04

C04-1 0.842 0.0089 1.711 0.0044
C04-1.2 0.847 0.0132 1.716 0.0074
C04-2 0.745 0.0098 1.708 0.0082
C04-3 0.657 0.0071 1.703 0.0052
ALH 0.9430 0.0066 1.003 0.0049
Nota: Relaciones de actividades y errores absolutos.
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De la misma manera, en la Figura 20 se presenta el diagrama de is6cronas en
donde se grafican los resultados de la Tabla 7. En este diagrama (Fig. 26) la linea
horizontal con el numero 1 representa la composicion isotopica en el equilibrio
secular. Por otro lado, las lineas verticales en forma de abanico representan
isécronas de edad rotuladas desde 10 hasta 350 Ka (marcando el limite superior
del alcance temporal del método 2*%U — #*°Th).

Este diagrama de is6cronas se puede utilizar para estimar la edad de cada

alicuota mediante la composicion isotépica de U y Th medida experimentalmente.

1,8 + ' ‘ " i
co4-2 C04-1 |
co43 C0412
16 + Evolucién isotépica
« Covo 04 Nl
o 1:725 1 o L""f"':
2 1720 | w
L 1,715 +C04-1.2
CDD 14 + C01-2. ?;i o 4C04-1 A
g C01.35 jC01-3 1,705 4 {coa3 - = |
\ [y 1,700 4 1 1;_"-. |
: C01-3.2 1,605 +— . , , . . S ’
< 50 55 50 65 70 75 2]
3 1.2 ¢ Edad obtenida (Ka) L\
e
1 7 =
ALH

T

230T h /238 Uﬁ

Figura 20. Diagrama de is6cronas para las muestras de Coyo 01 y Coyo 04.
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Otra cosa que podemos observar en este diagrama, es la composicién isotdpica
de uranio caracteristica de los carbonatos, la cual estd marcada por una mayor
proporcidn de 2**U con relacién al 2®U. Este efecto se debe a que cuando el ‘U
es originado (por decaimiento radioactivo de ?**U) en la roca madre, deja tras de si
un dafo en el cristal conocido como traza de fision; este “hueco” ocasiona que el
234U sea mas susceptible que el ?°U (debido a que esta protegido por la red
cristalina del cristal) a la disolucién por fases acuosas (Faure, 1986). Cuando el
carbonato precipita en la estalagmita a partir de esta fase acuosa, el resultado es
una composicion isotépica 2**U/>*®U mayor que 1.

Finalmente en la Figura 26 se puede observar también el resultado del analisis
isotopico en el estandar ALH, el cual como se comentd, se encuentra en equilibrio
secular y por lo tanto cae sobre la linea (con el numero 1) que delimita el
equilibrio. De tal forma se pude tener la certeza de que la composicion isotdpica

de uranio y torio se han determinado correctamente en el resto de las muestras.

b) Calculo de edades y comparaciones.

En la Tabla 8 se presentan las edades absolutas calculadas, asi como las
edades pronosticadas para cada alicuota mediante los modelos de edad-
crecimiento presentados en el Capitulo 4.9. Las edades se calcularon mediante la
ecuacion 9 presentada en al Capitulo 2.3,

234U
238U

230Th
238 U

=Myt A'230

-1

=l-e +

230 )“234

x(l-e“m-'\m)f) Por ejemplo, para la muestra C04-1

92x107°

dicha ecuacion seria: 0.842=1-¢210"" 4 - .
9.2x107° - 2.8x10~

X [1 J11- 1] x (1 _ 6(2‘8)‘1076 -9.2x107%)r

ésta se resuelve de forma iterativa para t mediante el programa isoplot 2.49
(Ludwig, 2001) y los resultados se muestran en la Tabla 12.

Por otro lado, en la Figura 21 y 28a se muestran las edades que se obtuvieron
mediante series de uranio por Q-ICP-MS graficadas dentro del modelo de edades

para Coyo 01 y Coyo 04 respectivamente. De la misma forma, en las figuras 27 y
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28b se muestran las edades obtenidas por pronostico graficadas en su modelo de
edades. Como se comentd en el Capitulo 4.9, para desarrollar un modelo de
edades se asume que el crecimiento es constante entre los estratos fechados mas
proximos, por lo que las edades pronosticadas se ajustan a la tendencia de
crecimiento, no obstante de que esta suposicion se apega a la realidad
comunmente se necesita una edad absoluta para dar contundencia a los estudios

que emplean modelos de edad-crecimiento.

Tabla 8. Edades calculadas con Isoplot 2.49 y edades pronosticadas con los modelos de edades.

Clave de la | Distancia desde | Edad obtenida Edad pronosticada
muestra la base (mm Ka + 2SE Ka Z402%0), | +2SE
C01-1 21.0 251 0.66 23.9 1.40 0.02
C01-2 32.6 24.7 0.64 23.9 1.40 0.01
C01-3 186 22.9 0.33 22.9 1.37 0.01
C01-3.2 186 22.9 0.39 22.9 1.36 0.01
Coyo 04
C04-1 20 69.8 1.15 68.2 1.87 0.01
C04-1.2 20 70.0 1.62 68.2 1.87 0.01
C04-2 63 59.7 1.16 59.9 1.84 0.01
C04-3 122 51.1 0.79 50.5 1.81 0.01

Nota: (2*U/?*®U) indica la relacion inicial.

Las muestras por duplicado se realizaron con la misma alicuota de carbonato pero se prepararon,
acondicionaron y analizaron como muestras diferentes, se pueden IDENTIFICAR con la clave de
muestra pero con terminacion “.2”.

Por otro lado, las figuras 27 y 28a permiten hacer una comparacion entre las
edades obtenidas mediante MC-ICP-MS y las edades obtenidas en este estudio
mediante Q-ICP-MS. Empezando con la exactitud de las edades obtenidas, se
puede decir que de las 8 alicuotas fechadas solo dos de ellas (C01-1 y C01-2)
resultaron mas viejas que el valor esperado, no obstante todas las demas tienen
una edad congruente con su modelo de edad-crecimiento. Lo anterior nos reduce
a dos posibilidades, la primera es que las edades obtenidas para C01-1 y C01-2

en este estudio sean incorrectas; y la segunda posibilidad pone en duda la
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exactitud de la edad obtenida mediante MC-ICP-MS para la base de la

estalagmita.
Coyo 01 2 a) Coyo 01 b)
Edades por series de uranio Edades pronosticadas
o 25,5
s
T F25 r 25
Co1-2
—&— Edad por MC-ICP-MS /I [ 24,5 —o— Edad por MC-ICP-MS . 24,5
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Figura 21. Comparacion de las edades obtenidas para Coyo 01. a) Edades por series de uranio
mediante Q-ICP-MS. b) Edades pronosticadas con el modelo de edades.
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Figura 22. Comparacion de las edades obtenidas para Coyo 04. a) Edades por series de uranio
mediante Q-ICP-MS. b) Edades pronosticadas con el modelo de edades.
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Una forma contundente para desechar alguna de las dos posibilidades, seria
realizar una datacién mediante Q-ICP-MS de la base de la estalagmita, sin
embargo, esta opcion esta fuera de los objetivos de nuestro estudio. No obstante,
este tema se puede discutir con la reproducibilidad de las edades obtenidas, con
lo que se puede observar que para las alicuotas duplicadas (Figuras 27 y 28), es
decir, las muestras C071-3, C01-3.2, C04-1 y C04-1.2, las edades que se
obtuvieron tanto para Coyo 01 como para Coyo 04 son reproducibles en exactitud
y precision, lo que soportaria que los resultados obtenidos para el resto de las
alicuotas sean adecuados y que por lo tanto la edad de la base para Coyo 01
puede ser diferente, sin embargo, se requiere de una edad absoluta para poder
concluir con lo anterior.

Respecto a la precision obtenida para cada método, es evidente que por la
diferencia en la instrumentacion un resultado obtenido mediante MC-ICP-MS debe
ser mas preciso que uno obtenido mediante Q-ICP-MS. Lo anterior se puede
observar numéricamente con la Tabla 9, en donde se resumen los resultados

obtenidos con los dos equipos.

Tabla 9. Edades obtenidas con MC-ICP-MS i edades obtenidas con Q-ICP-MS.

MC-ICP-MS Q-CIP-MS
Muestra Distancia | Edad 2SE Muestra | Distancia | Edad 2SE
(mm) (Ka) (Ka) (mm) (Ka) | (Ka)
ATPH 101 3.47 | 24.15 0.19 C01-1 21.08 | 25.08 | 0.66
ATPH 100 113.98 | 23.19 0.25 C01-2 32.61|24.73 | 0.64
ATPH 4 239.34 | 22.84 0.18 C01-3 186.05 | 22.87 | 0.33
ATPH 1 27494 | 22.79 0.17 C01-3.2 186.05 | 22.86 | 0.39

ATPH 5 315.65 | 22.56 0.18
Coyo 04

MC-ICP-MS Q-CIP-MS
Muestra Distancia | Edad 2SE Muestra | Distancia | Edad 2SE
(mm) (Ka) (Ka) (mm) (Ka) | (Ka)
ATPH 400 0.000 | 72.36 0.83 C04-1 20.27 1 69.83 | 1.15
ATPH 101 47.880 | 62.29 0.58 C04-1.2 20.27 | 70.01 | 1.62
ATPH 402 88.558 | 55.84 1.27 C04-2 63.00 | 59.67 | 1.16
C04-3 122.19 |1 51.10 | 0.79
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En la Tabla 13 podemos observar que el error (2SE) mas grande para Coyo 01
obtenido con MC-ICP-MS es de 0.25 mientras que para los resultados derivados
con Q-ICP-MS (para la misma estalagmita) es de 0.66, este error representa un
poco mas del doble en comparacion con los obtenidos mediante MC-ICP-MS.

Por otro lado, si comparamos la precision obtenida en las dataciones de Coyo
04 tenemos que el error mas grande obtenido con MC-ICP-MS es de 1.27 y para
Q-ICP-MS es de 1.62, los cuales son muy semejantes, lo que hace resaltar los
resultados obtenidos en este estudio. Es asi como se puede sefalar lo siguiente:
los resultados obtenidos con MC-ICP-MS son mas precisos que los que se
obtienen con Q-ICP-MS, sin embargo para edades mayores la diferencia en
precision disminuye; por otro lado, la precision y exactitud obtenidas en este
estudio mediante Q-ICP-MS para las edades, pueden competir con las que se
obtienen en otros laboratorios y con otros equipos, lo que abre la posibilidad de

extender nuestro método a otro tipo de materiales y muestras.
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6. Conclusiones y alcances.

En México, no se habia intentado desarrollar una metodologia para cuantificar
los is6topos de las series de desequilibrio isotdpico de uranio y torio en muestras
naturales, ni para realizar dataciones mediante series de uranio mediante Q-ICP-
MS. En este estudio se ha logrado desarrollar la metodologia necesaria para
realizar determinaciones isotépicas de U y Th mediante dilucion isotopica asi
como para datar materiales carbonatados mediante el método 28U — 2**U — #*°Th
por Q-ICP-MS.

Para conseguir lo anterior, se comenz6é con una exhaustiva optimizacién
instrumental utilizando materiales de referencia (preparados en este estudio), con
lo cual se pudieron alcanzar niveles de precision de por-mil en los analisis de la
composicién isotdpica de uranio. Por otro lado, con la caracterizacion de los
trazadores se logré cuantificar adecuadamente el 2°Th mediante dilucion isotépica
y asi se pudo determinar confiablemente la relacion *°Th/?®U, la cual junto con
234U/2*8U son indispensables para obtener las edades.

Posteriormente se probd ésta técnica de analisis isotopico en carbonatos para
determinar edades absolutas mediante el analisis del desequilibrio isotdpico en la
serie de decaimiento de ?**U, con lo cual se logré obtener la edad de seis
diferentes muestras con dos duplicados para dos diferentes estalagmitas. Las
edades obtenidas concuerdan con los modelos de edad-crecimiento que se
desarrollaron con edades obtenidas mediante MC-ICP-MS en otro estudio, por lo
que se puede concluir que la técnica para determinar edades absolutas aqui
presentada es confiable, reproducible y robusta.

Por otro lado, en un futuro a corto plazo la cuantificacion de is6topos de uranio y
torio mediante DI por Q-ICP-MS hecho en el Instituto de Geologia, se podra
extender a distintas areas de los estudios ambientales tales como: paleontologia,
vulcanologia, etc. Asi mismo, nuestro método de datacion U — 2*U — #°Th
disefado para carbonatos con poca o nula contaminacion detritica, podra ser

aplicado de inmediato a distintas muestras carbonatadas como caliches,
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travertinos y carbonatos provenientes de sedimentos lacustres. Finalmente y de la
misma forma, a mediano y largo plazo se podran obtener edades de carbonatos

biogénicos fosiles asi como de otras fases minerales.
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